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Über  die  Hydrate  der  Salpetersäure. 

Eine    Antwort    an   Herrn    Hngo   Erdmann. 
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F.  W.  EüSTEB  und  B.  Kbemank. 

Mit  8  Figuren  im  Text 

Vor  einigen  Jahrzehnten,  als  die  Kenntnis  allgemeinerer  Ge- 
setzmäfsigkeiten  in  der  Chemie  noch  gering  war  und  diese  geringe 
Kenntnis  zudem  nur  bei  wenig  Forschem  Beachtung  fand,  konnten 
die  Chemiker  ziemlich  souverän  bei  der  Deutung  der  Resultate 
ihrer  Experimentaluntersuchungen  vorgehen.  So  ereignete  es  sich 
besonders  häufig,  dafs  Mischungen  verschiedener  Stoffe,  flüssige 
wie  feste,  als  Verbindungen  angesprochen  und  ausgegeben  wurden, 
wenn  nur  unter  gewissen,  oft  recht  eng  umgrenzten  Bedingungen 
Systeme  erhalten  wurden,  deren  quantitative  Zusammensetzung  mit 
den  Forderungen  der  Stöchiometrie  einigermafsen  in  Einklang  zu 
bringen  waren.  Als  Überbleibsel  dieser  wenig  kritischen  Zeit  finden 
wir  dann  noch,  auch  in  den  neueren  grofsen  Handbüchern  der  an- 
organischen Chemie,  zahlreiche  „Verbindungen^^  aufgeführt,  die  schon 
bei  oberflächlicher  Prüfung  ihrer  Elxistenzbedingungen  sofort  er- 
kennen lassen,  dafs  sie  unmöglich  chemische  Individuen  sein  können. 
Das  Hauptkontingent  zu  diesen  „Verbindungen^^  haben  wohl  die 
isomorphen  Mischungen  gestellt,  von  denen  ja  sehr  zahlreiche  durch 
geschickte  Kombination  der  Mutterlaugen  nach  stöchiometrischen 
Verhältnissen  zusammengesetzt  erhalten  werden  können.  Aber  das 
ist  anders  geworden.  Die  Kenntnisse  in  der  allgemeinen  Chemie 
sind  gewaltig  vertieft  und  sie  sind  weitgehend  in  die  Büstkammem 
vieler  Chemiker  eingedrungen,  und  so  zeigt  sich  denn  als  eine  er- 
freuliche Folge  dieser  geänderten  Verhältnisse,  dafs  falsche  Deutungen 

Z.  anorg.  Chero.  Bd.  41.  1 
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von  Tatsachen  in  unserer  Wissenschaft  immer  seltener  werden,  dafs 
falsche  Deutungen  früherer  Zeiten  immer  zahlreicher  Berichtigung 
finden.  Das  läfst  sich  ganz  besonders  gut  verfolgen  an  der  Lehre 
von  den  ,,Hydraten'<  unserer  gewöhnlichsten  Säuren,  z.  B.  der  Sal- 
petersäure. 

Es  war  schon  lange  bekannt,  dafs  Salpetersäuren  verschiedenster 
Verdünnung  beim  fortgesetzten  Destillieren  in  eine  Säure  ganz  be- 
stimmter Konzentration  und  den  überschiefsenden  Bestandteil  zer- 
legt werden  können.  Diese  Säure  ganz  bestimmter  Konzentration 
verhält  sich  in  mancher  Hinsicht  wie  eine  chemische  Verbindung, 
namentlich  siedet  sie,  wie  aus  ihrer  Entstehung  sich  ergibt,  bei 
konstanter  Temperatur  und  mit  konstanter  Zusammensetzung.  Man 
hat  deshalb  diese  Säure  auch  lange  Zeit  für  eine  chemiche  Ver- 
bindung gehalten,  und  zwar  schrieb  ihr  MrrsCHEaLiCH  die  Formel 
HN03.2H,0,  BiNEAU  aber  die  Formel  2HN03.3H,0  zu.  Diese  ver- 
schiedenen Formeln  erklären  sich  aus  der  Tatsache,  dafs  es  nicht 
leicht  ist,  bei  Wiederholung  der  Versuche  immer  wieder  Säuren 
gleicher  Zusammensetzung  zu  erhalten,  und  dafs  verschiedene  äufsere 
Bedingungen  deutlich  verschieden  zusammengesetzte  Säuren  ergeben. 

Als  nun  gar  H.  E.  Boscoe^  zeigte,  dafs  sich  die  Zusammen- 
setzung der  konstant  siedenden  Säure  kontinuierlich  und  in  ganz 
gesetzmäfsiger  Weise  mit  Druck  und  Temperatur  ändert,  liefs  man 
die  Lehre  von  dem  konstant  siedenden  „Hydrat'^  der  Salpetersäure 
fallen.  Es  war  ja  auch  gar  nicht  nötig,  ein  derartiges  Hydrat  an- 
zunehmen, da  sowohl  die  Erfahrung  als  auch  die  Fortentwickelung 
der  Theorie  in  vollständiger  Übereinstimmung  zeigten,  dafs  zwei 
flüchtige^  miteinander  mischbare  Stoffe  unter  gewissen  Bedingungen 
Gemische  geben,  die  konstant  und  unverändert  sieden  müssen^  auch 
wenn  die  Komponenten  sich  nicht  miteinander  verbinden. 

Bei  dieser  Sachlage  hätte  man  glauben  sollen,  dafs  die  Frage 
derartiger  Säurehydrate  endgültig  erledigt  sei,  zumal  die  Verhält- 
nisse auch  schon  in  den  elementarsten  Lehrbüchern  sacbgemäfs 
dargestellt  zu  werden  pflegten.  Es  zeigte  sich  aber,  dafs  dem  doch 
noch  nicht  so  ist,  denn  in  seinem  „Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie^' 
sagt  H.  Erdmann^  von  der  konstant  siedenden  Salpetersäure: 
„Zweifellos  enthält  aber  diese  Säure  der  Hauptsache  nach  die  Ver- 
bindung  N(0H)5,    welche   bei   höherer   Temperatur   unter   Wasser- 

»  Ann.  d.  Chem.  116,  204—212. 
•  1.  Auflage  S.  177. 
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abgäbe  teilweise  zerfällt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  scheint 
diese  Verbindung  N(OH]^  beständig  zu  sein,  denn  wenn  man  durch 
wässerige  Salpetersäure  bei  15^  trockene  Luft  durchleitet,  so  geht 
je  nach  der  Konzentration  stärkere  oder  schwächere  Säure  durch 
Verdunstung  fort  und  es  hinterbleibt  in  jedem  Falle  eine  Säure 
mit    64  7o    Salpetersäure.     Für   N(0H)5    berechnen    sich    63.63  7^ 

Die  Annahme,  dafs  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  der  ver- 
dünnteren  Salpetersäure  die  Verbindung  N(0H]5  vorliege  und  beständig 
sei,  ist  nun  einerseits  durch  nichts  wahrscheinlich  gemacht,  anderer- 
seits aber  streitet  gegen  sie  so  ziemlich  alles,  was  wir  über  die 
Eigenschaften  der  verdünnten  Salpetersäuren  wissen.  Die  zitierte 
Darstellung  E^manks  erfuhr  deshalb  anläfslich  von  Besprechungen 
seines  Lehrbuches  beiläufig  eine  kritische  Beleuchtung  durch 
W.  Ostwald ^  und  den  einen  von  uns,'  was  Rbdmann  jedoch  nicht 
hinderte ;  seine  unhaltbaren  Ansichten  auch  in  der  zweiten  und 
dritten  Auflage   des   fraglichen   Buches  wortgetreu  zu  wiederholen. 

Die  Gründe,  welche  man  bisher  für  die  Existenz  einer  Ortho- 
salpetersäure  von  der  Formel  N(OH)g  ins  Treffen  geführt  hat,  sind  höchst 
fadenscheinig,  stellenweise  geradezu  komisch  wirkend,  wie  z.  B.  die 
Formulierung  des  mit  vier  Molekeln  Wasser  kristallisierenden  Galcium- 
salzes  Ca(N03),.4H20  als  (HO)^— N— 0— Ca— 0— N(0H)4.  Eedmann 
scheint  das  Unzulängliche  der  bisher  von  anderen  angeführten  Gründe 
selbst  empfunden  zu  haben,  denn  er  ist  vor  kurzem  mit  einer  Ex- 
perimentaluntersuchung  hervorgetreten^,  durch  welche  er  den  Elxis- 
tenzbeweis  nicht  nur  für  die  Orthosalpetersäure  N(OH]g,  sondern 
auch  noch  für  andere  Salpetersäurehydrate  erbracht  zu  haben  glaubt. 
Da  diese  „Resultate'^  inzwischen  schon  von  kritisch  nicht  sehr 
glücklich  veranlagten  Autoren  übernommen  worden  sind,  so  ist  es 
wohl  an  der  Zeit,  die  EBDMANNsche  Arbeit  etwas  näher  zu  beleuchten, 
ehe  sie  noch  mehr  Verwirrung  anrichtet. 

Einleitend  stellt  Ebdmann  für  die  Stoffe,  welche  durch  Addition 
von  ein  bis  fünf  Molen  Wasser  an  ein  Mol  Stickstoffpentoxyd  ent- 
stehen sollen,  die  Konstitutionstormeln  O^N — OH;  0[NO(OH),],; 
0N(0H)3;  0[N(OH)J,  und  N(0H)5  auf.  Diese  Formeln  lassen  uns 
darüber    nicht    im   Zweifel,    dafs   der  Verfasser   in    diesen   Stoffen 


*  Zeitschr.  phys.  Chem.  27  (1899),  382. 
»  Z.  anorg.  Chem.  20  (1899),  74. 

*  Z.  anorg.  Chem.  32,  431—486. 
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eigentliche  chemische  Verbindungen  sieht  und  nicht  etwa  ^^Hydrate'^ 
im  Sinne  der  mit  Wasser  kristallisierenden  Salze.  Es  müfste  also 
z.  B.  die  Säure  ON(0H)3  eine  dreibasische  Säure  sein,  wie  die 
Orthosalpetersäure.  Dieser  Punkt  ist  wohl  zu  beachten,  denn  es 
wird  sich  zeigen,  dafs  die  Salpetersäure  zwar  „Hydrate^'  im  Sinne 
der  mit  Wasser  kristallisierenden  Salze  bildet  (Molekularverbindungen), 
dafs  aber  Verbindungen  mit  Wasser  im  Sinne  Erdmanns  durch 
nichts  angedeutet  werden,  also  auch  nicht  existieren. 

Zuerst  führt  Ebbmann  Gründe  an,  welche  andere  vor  ihm  für 
die  Existenz  der  Orthosalpetersäure  ins  Treffen  geführt  haben.  Er 
gibt  an,  Bebthelot^  habe  die  Orthosalpetersäure  aus  den  Mischungs- 
wärmen von  Wasser  mit  Salpetersäure  erschlossen.  Wer  sich  etwas 
eingehender  mit  der  Frage  beschäftigt  hat,  wie  weit  man  aus  Un- 
regelmäfsigkeiten  von  Mischungswärmen  auf  die  Existenz  von 
chemischen  Verbindungen  schliefsen  kann,  weifs,  wie  unsicher  der- 
artige Schlüsse  an  sich  sind.  E>  wird  also  den  Schlufs  Bebthelots 
an  sich  schon  nicht  sehr  hoch  bewerten,  zumal  doch  zur  Genüge 
bekannt  ist,  daf^  gerade  dieser  Forscher  mit  derartigen  Schlüssen 
oft  nicht  das  Richtige  getroffen  hat.  Nun  kommt  aber  noch  dazu, 
dafs  die  Resultate  Thomsens,  '  der  auf  diesem  Gebiete  nicht  minder 
Autorität  ist,  den  Resultaten  Bebthelots  direkt  widersprechen,  so 
dals  Bebthelots  an  sich  schon  sehr  unsicherer  Schlufs  jede  Be- 
weiskraft verliert  Julius  Thomsen  sagt  nämlich  1.  c.  ausdrücklich: 
„Die  Verdünnungswärme  der  Salpetersäure  ....  zeigt  eine  durch- 
aus kontinuierliche  Funktion  von  0  bis  5  Mol  Wasser;  auch  hier 
läfst  sich  durchaus  keine  Spur  von  Unregelmäfsigkeiten,  die 
auf  Hydratbildungen  in  der  Lösung  deuten  könnten,  be- 
obachten.'' Wir  haben  aber  noch  andere,  sehr  gewichtige  Bedenken 
gegen  die  Schlüsse  Bebthelots  zu  erheben.  Bebthelot  hat  über- 
haupt für  seine  Versuche  keine  reine  Salpetersäure  verwendet,  denn 
er  gibt  ihren  Schmelzpunkt  zu  —  47  ^  an,  reine  Salpetersäure  aber 
schmilzt,  wie  wir  unten  zeigen  werden,  bei  —  41.3  ^  Bebthelots 
Säure  enthielt  Fremdstoffe,  vermutlich  Zersetzungsprodukte  und 
Wasser,  die  Resultate  wurden  dadurch  unzuverlässig. 

Weiter  führt  Ebdmann  als  Stütze  seiner  Ansicht  an,  dafs 
J.  WiSLiCENUs'  aus  den  Versuchen  Roscoes  geschlossen  habe,  die 


*  Compt.  rend.  78,  761. 

'  Thermochem.  Unters.  3,  10. 

'  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  3  (1870),  972. 


Orthosalpetersäure  sei  bei  niederer  Temperatur  beständig.  Was 
WisLiCENUs  hier  vor  32  Jahren  geschlossen  hat,  würde  er  in  Hin- 
blick auf  die  Riesenfortschritte,  welche  die  allgemeine  Chemie  seitdem 
gemacht  hat,  heute  selbst  nicht  mehr  anerkennen,  und  er  würde 
sicherlich  protestieren,  dafs  seine  damalige  Ansichtsäufserung  in 
der  Weise  zitiert  wird.  Wir  wissen  vielmehr,  dafs  die  ersten 
Autoritäten  der  allgemeinen  Chemie  die  Versuche  Roscoes  heute 
ganz  anders  deuten.  Ferner  führt  Ebdmann  als  Beweis  für  die 
Existenz  der  Orthosalpetersäure  das  Calciumsalz  Ca(N03)j.4HjO  an. 
„Die  Konstitution  dieses  sauren  orthosalpetersauren  Calciums  konnte 
aus  dem  molekularen  Lichtbrechnungsvermögen  erschlossen  werden.'' 
Dieses  Zitat  bezieht  sich  auf  eine  Arbeit  Eanonnikoffs  ^,  welchez 
an  der  betreffenden  Stelle  sagt:  „Interessant  sind  Damieüs  Unter- 
suchungen über  Calciumnitrat.  Er  bestimmte  die  Dichtigkeit  und 
den  Brechungsexponenten  einer  Verbindung  dieser  Substanz  mit 
Eristallwasser  (N03)2Ca.4H,0.  Ihre  kristallinische  Struktur  nur  bei 
niederer  Temperatur  bewahrend,  schmilzt  diese  Verbindung  schon 
bei  der  gewöhnlichen  in  ihrem  Kristallwasser  und  wurde  in 
diesem  Zustande   von  Damieü   untersucht.''     Das  Ergebnis  war  für 
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P — --^ =  62.81,   während    sich   unter   der  Voraussetzung,    dafs 

o 

das  molekulare  Lichtbrechungsvermögen  eine  additive  Eigenschaft 
sei,  61.81  berechnet  Hierdurch  wird  die  Annahme,  dafs  das  frag- 
liche Salz  das  saure  Salz  der  Orthosalpetersäure  sei,  nicht  gestützt, 
wie  ja  denn  auch  Kanonnikoff  selbst  das  Salz  ausdrücklich  als 
Calciumnitrat  mit  Kristallwasser  bezeichnet!  Femer  sieht 
Ebdmann  in  der  Existenz  der  Diacetylverbindung  (CH3C0j)jN(0H), 
einen  Beweis  für  die  Existenz  der  Orthosalpetersäure,  während  es 
doch  nur  ein  Beweis  für  die  Existenz möglichkeit  ist.  Man  könnte 
sonst  mit  demselben  Recht  sagen,  dafs  durch  die  Existenz  der  Ortho- 
kohlensäureester  die  Existenz  der  Orthokohlensäure  bewiesen  sei. 
Nach  einer  Bemerkung  allgemeiner  Art,  die  sich  gegen  Ostwald* 
und  den  einen  von  uns  richtet  und  auf  die  wir  weiter  unten  noch 
zurückkommen,  beschreibt  nun  Ebdmann  eigene  Versuche,  aus  denen 
die  Existenz  der  Orthosalpetersäure  und  anderer  mehrbasischer  Sal- 
petersäuren hervorgehen  soll. 


*  Jaum,  praJct.  Chem.  31  (1885),  340. 

^  W.  Ostwald  hat  mir  die  RichtigstelluDg   der  EBDMANMSchen  Angaben 
freundlichst  allein  überlassen.  F.  W.  K. 
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Orthosalpetersäxire  NCOH)^. 

Die  Orthosalpetersäure  soll  nur  unterhalb  —15®  vollkommen 
beständig  sein.  Ein  viertel  Jahr  früher  gab  TCrdmann  in  der 
3.  Auflage  seines  Lehrbuches  an,  dafs  sie  unter  +15®  beständig 
sei  Als  Beweis  werden  Verdunstungs versuche  bei  —  15®  angeführt 
Säuren,  welche  konzentrierter  sind,  als  die  Orthosäure,  sollen  sich 
bei  dieser  Temperatur  durch  Verdunstung  verdünnen,  solche,  die 
verdünnter  sind,  sollen  sich  konzentrieren.  Da  bei  —  15  ®  die  Dampf- 
tension der  Säuregemische  natürlich  sehr  klein  ist,  so  mufs  man  die 
Säuren  sehr  lange  der  Verdunstung  aussetzen,  um  durch  Analyse 
Sicherheit  über  das  zu  erlangen,  was  eigentlich  fortgeht.  Es  ist 
kostspielig,  mühsam  und  schwierig,  tagelang  die  Temperatur  von 
—  15®  und  den  unterdrück  von  600  mm  konstant  zu  halten,  die 
Resultate  sind  zudem  von  Zufälligkeiten  in  hohem  Grade  abhängig. 
Im  Hinblick  auf  die  recht  schwierig  so  lange  genau  einzuhaltenden 
Versuchsbedingungen  wäre  es  wohl  angemessen  gewesen,  wenn 
Rbdmann  die  Einzelheiten  seiner  Versuche  wenigstens  so  weit  mit- 
geteilt hätte,  dafs  man  sich  ein  Bild  von  deren  Beweiskraft  hätte 
machen  können.  Statt  dessen  führt  er  nur  an,  dafs  bei  einem  Ver- 
suche eine  Säure  von  62.72  ®/^  sich  durch  Verdunsten  auf  63.75  ®/^ 
konzentrierte.  Ob  die  Säure  bei  weiterem  Verdampfen  konstant 
blieb,  wie  viel  überhaupt  verdampft  wurde,  wird  nicht  angegeben, 
vor  allem  aber  fehlt  der  entgegengesetzte  Versuch,  die  Verdünnung 
konzentrierterer  Säure  durch  Verdampfen.  Man  kann  es  deshalb  dem 
Leser  nicht  übel  nehmen,  wenn  er  dem  Versuch  etwas  mifstrauisch 
gegenübersteht,  denn  für  so  unwahrscheinliche  Resultate,  wie  das 
Vorliegende  darf  man  füglich  einwandsfreiere  Belege  verlangen.  Es 
wird  sich  dann  auch  sofort  zeigen,  dafs  das  Mifstrauen  gegen 
Erdmanns  einen  Versuch  durchaus  berechtigt  ist. 

Wir  haben  etwa  50  Einzelversuche  durchgeführt,  indem  wir 
Säuren  von  61.76  bis  77.78®/^  Salpetersäure  in  einem  trocknen 
Luftstrome  bei  —15®  und  60  cm  Minderdruck  zum  Verdampfen 
brachten.  Die  Einzelversuche  dauerten  1 — 3  Tage.  Die  Mehrzahl 
der  Versuche  wurde  so  ausgeführt,  dafs  das  untersucht  wurde, 
was  die  Luft  aus  je  50  ccm  der  fraglichen  Säure  mit  fortführte, 
die  sich  in  einer  gläsernen  Absorptionsschlange  befand.  Bei  einer 
kleineren  Anzahl  von  Versuchen  wurde  aber  die  rückständige  Säure 
untersucht,  bei  welchen  Versuchen  natürlich  wegen  der  äufserst 
langsamen  Verdampfung  bei  —15®  nur  kleinere  Säuremengen  (etwa 
2  ccm)  verwendet  werden  konnten. 


Was  nan  zunächst  die  Säure  anbetrifft,  die  für  die  Venacbe 
verwendet  wurdä,  so  wurde  sie  in  bekannter  Weise  durch  DestiUa- 
tioD  von  Salpeter  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  gewonnen.  Die 
BO  gewonnene  Säure  ist  bekanntlich  noch  nicht  rein,  sie  kann  auch 
nach  unserer  Erfahrung  durch  keine  der  bisher  beschriebenen 
Methoden  ganz  rein  erhalten  werden,  und  wenn  sie  ganz  rein  war, 


so  enthält  sie  doch  nach  kurzer  Zeit  schon  wieder  Zersetzungs- 
produkte. Man  kann  nun  aber  Salpetersäure  ohne  Mühe  absolut 
rein  dadurch  erhalten,  dafs  man  sie  wiederholt  bis  auf  einen  kleinen 
Best  gefrieren  läfst  und  die  Mutterlauge  absaugt  Der  nach  mehr- 
facher Wiederholung  der  Operation  bei  —41.3'*  konstant  werdende 
Gefrierpunkt  zeigt  an,  dafs  die  Säure  rein  ist  Berthelot  gibt  an, 
dafs  die  reine  Säure  bei  —47"  kristallisiert,  eine  Zahl  die  zeigt, 
d&fs  Bbbthblots    „reine"    Säure   noch  recht  unrein  war.     Auf  die 
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Eigenschaften  der  reinen  Salpetersäure  werden  wir  an  anderer  Stelle 
zurückkommen. 

Der  Apparat,  in  welchem  die  in  bestimmter  Weise  mit  Wasser 
verdünnten  Säuren  zum  Verdampfen  gebracht  wurden,  war  folgender- 
mafsen  zusammengesetzt  (vergl.  die  Fig.  1).  Ein  Holzbottich  By  von 
etwa  90  Liter  Inhalt  war  aufsen  herum  mit  einer  dicken  Lage 
Watte  umgeben.  Der  Bottich  wurde  täglich  mehrmals,  je  nach  der 
Aufsentemperatur  2 — 4  Mal,  mit  Eältemischung  aus  Kochsalz  und 
Eis  gefüllt.  In  der  Kältemischung  stand  ein  emallierter  Eisentopf 
B^  von  20  Liter  Inhalt,  gefüllt  mit  Wasser  und  Ammoniumchlorid 
im  Verhältnis  des  Kryohydrats.  Die  Temperatur  hielt  sich  deshalb 
in  diesem  Eisentopf  dauernd  auf  —17^,  dem  Schmelzpunkt  des 
Ammoniumchloridkryohydrats,  das  je  nach  der  Einwirkung  der 
äufseren  Kältemischung  abwechselnd  langsam  teilweise  gefror  oder 
teilweise  schmolz.  In  diesem  Kryohydrat  stand  nun  wieder  ein 
Becherglas  B^  von  etwa  zwei  Litern  Inhalt  mit  verdünntem  Alko- 
hol, der  unter  dem  Einflus  des  Ammoniumkryohydrates  und  der 
von  oben  her  zustrahlenden  Wärme  eine  konstante  Temperatur  von 
— 15  ±  0.5^  zeigte.  Die  beiden  äufseren  Ge&fse  mit  Kältemischung 
und  Kryohydrat  waren  nach  obenhin  durch  mehrfache  Deckel  gut 
isoliert,  während  das  Becherglas  mit  Alkohol  nach  obenhin  offen 
war  und  durch  einen  mit  ruhender,  kalter  Luft  angefüllten  Luft- 
schacht von  etwa  20  cm  Höhe  mit  der  Zimmerluft  in  Verbindung 
stand.  Der  Alkohol  wurde  durch  einen  vermittelst  Heifsluftmotor 
M  angetriebenen  Rührer  R  ständig  gut  durchgemischt.  In  dem  so 
auf  ganz  gleichmäfsiger  Temperatur  erhaltenen  Alkohol  stand  nun 
eine  Glasröhrenschlange  S  mit  der  zu  untersuchenden  Säure. 

Die  Luft,  welche  mit  einer  Wasserstrahlluftpumpe  durch  die 
Säure  hindurchgesaugt  wurde,  passierte  zunächst  eine  Waschflasche 
TTj  mit  konzentrierter  Natronlauge,  dann  einen  Trockenturm  7\  mit 
Chlorcalcium,  eine  Flasche  TT^  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
schliefslich  ein  U-Rohr  P^  mit  Phosphoi^pentoxyd.  Hier  hinter  folgte 
eine  Kapillare  ÜT,  die  so  gewählt  war,  dafs  die  Luftblasen  einzeln 
durch  die  Säure  der  sich  hier  anschliefsende  Giasschlange  S  perlten. 
Die  Kapillare  war  an  beiden  Seiten  durch  Wattebäusche  vor  dem 
Eindringen  von  Staub  geschützt,  wodurch  der  Luftstrom  dauernd 
ganz  konstant  erhalten  bleibt.  Der  nunmehr  mit  der  verdampften 
Salpetersäure  beladene  Luftstrom  gab  die  Säure  weiterhin  in  einem 
gewogenen  LiEBiGschen  Kaliapparate  L  wieder  ab,  der  eine  bekannte 
Menge   0.2  normaler  Boraxlösung  enthielt.     Hieran  schlössen  sich 
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zwei  U-Böhren,  die  erste  G  mit  Ghlorcalcium,  die  zweite  P,  mit 
Phosphorpentoxyd,  in  denen  der  Luftstrora  wieder  getrocknet  wurde. 
Der  Weg  führte  weiter  durch  ein  (in  der  Figur  fortgelassenes) 
Quecksilbermanometer  und  durch  einen  Chlorc.alciumturm  T^  in  eine 
grofse  leere  Flasche  F  von  20  1  Inhalt,  die  durch  eine  Wasser- 
strahlluftpumpe dauernd  evakuiert  wurde.  An  die  Flasche  war 
weiter  seitlich  ein  Rohr  Q  angeschlossen,  das  Luft  zuführte,  die 
durch  eine  60  cm  hohe  Quecksilbersäule  gesaugt  wurde.  Hierdurch 
war  erreicht,  dafs  in  der  Flasche,  und  somit  im  ganzen  Apparate, 
von  der  Kapillare  an  stets  ein  Minderdruck  von  60  cm  Quecksilber 
herrschte.  Übrigens  IdXst  sich  so  der  Minderdruck  sehr  genau  durch 
verschieden  starkes  Neigen  der  das  Quecksilber  enthaltenden  Röhre 
regulieren,  was  bei  Änderung  des  Barometerstandes  vorteilhaft  sein 
kann.  Die  grofse  Flasche  nimmt  kleine  Unregelmäfsigkeiten  so  voll- 
kommen auf,  dafs  auch  ein  empfindliches  Manometer  keine  Schwan- 
kungen erkennen  läfst. 

Es  erwies  sich  als  notwendig,  vor  dem  Auffangen  der  Destilla- 
tionsprodukte durch  die  zu  untersuchenden  Säuren  längere  Zeit 
schon  den  trockenen  Luftstrom  hindurchzusaugen,  da  sonst  durch 
die  schon  nach  kurzer  Zeit  immer  wieder  enstandenen  Zersetzungs- 
produkte, die  zunächst  übergehen,  die  Resultate  ganz  fehlerhaft 
werden.  Läfst  man  diese  Vorsichtsmafsregel  aufser  Acht,  so  kann 
man  das  Opfer  gröbster  Täuschungen  werden.  Es  sei  noch  bemerkt, 
dafs  bei  vielen  Versuchen  der  Luftstrom  allmälig  dadurch  verlang- 
samt wurde,  dafs  sich  die  Trockenröhren  durch  Feuchtwerden  der 
ersten  Schicht  Chlorcalcium  und  Phosphorpentoxyd  mehr  und  mehr 
versetzten,  ein  Umstand,  der  die  Resultate  jedoch  nicht  beeinflussen 
konnte. 

War  die  Luft  ein  bis  drei  Tage  lang  durch  den  Apparat  ge- 
saugt, so  war  genug  Säure  verdampft,  um  die  Analyse  mit  genügen- 
der Sicherheit  durchführen  zu  können.  Durch  Wiegen  des  Kali- 
apparates L  und  der  beiden  U-Röhren  C  und  P^  wurde  ermittelt, 
wie  viel  Säure  und  Wasser  vom  Luftstrom  mitgeführt  worden 
waren,  durch  Zurücktitrieren  der  Boraxlösung  aber  wurde  die 
Säuremenge  für  sich  allein  ermittelt.  Die  Resultate  sind  samt  den 
analysierten  Grundlagen  hierunter  zusammengestellt: 

(S.  TabeUe,  S.  10.) 

Wie  man  sieht,  weichen  einzelne  Versuche  vom  Mittel  der 
Versuchsreihe  nicht  unbeträchtlich  ab  —  trotz  sorgfältigsten  Arbeitens. 
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Verdam 

pfen  von  Salpetersäuren  bei  —15^ 

I 

n 

ITT 

IV 

V 

VI 

Nr. 

angewandte 
Säure 

Verauchß- 
dauer 

Gewicht 
des 

entsprechend 
ccm  0.1  n. 

Vo  HNO,  im  Destillat 

\  HNOa 

Stunden 

Destillates 

Säure 

gef.          Mittel 

1 

61.76 

55 

0.1989 

14.59 

47.4 

47.0 

2 

61.76 

44 

0.1601 

11.80 

46.5 

3 

4 

63.64 
63.64 

72 
72 

0.2018 
0.1759 

17.76 
14.65 

55.5 
52.5 

54.0 

5 

65.89 

24 

0.1007 

10.05 

62.9 

N 

6 

65.89 

20 

0.0681 

6.72 

62.2 

7 

65.39 

24 

0.0888 

8.75 

62.5 

8 

65.89 

24 

0.0677 

6.64 

61.8 

9 

65.39 

72 

0.1664 

16.49 

62.4 

62.9 

10 

65.39 

72 

0.0976 

10.04 

64.8 

11 

65.89 

44 

0.1718 

17.28 

63.4 

12 

65.39 

48 

0.2306 

23.83 

63.8 

13 

65.39 

14 

0.0479 

4.71 

62.0 

■ 

14 

66.11 

40 

0.1327 

1 

18.90 

66.0 

66.0 

15 

70.68 

38 

0.1420 

19.54 

86.8 

■ 

16 

70.63 

41 

0.1704 

23.52 

87.1 

86.5 

17 

70.63 

31 

0.0952 

12.93 

85.6 

18 
19 

75.74 
75.74 

59 
47 

0.5470 
0.4569 

79.95 
68.50 

92.2 
94.5 

93.4 

20 

77.78 

24 

0.2985 

44.23 

93.4 

94.0 

21 

77.78 

24 

0.2801 

42.00 

94.5 

Der  Grund  für  die  Abweichungen  liegt  ohne  Zweifel  in  erster  Linie 
in  der  Gewichtsermittelung  des  Destillates.  In  Hinblick  darauf, 
dafs  die  Apparate  tagelang  unter  starkem  Minderdruck  standen 
und  dafs  drei  Absorptionsgefäfse  zu  wiegen  waren,  um  in  Summa 
ein  Gewicht  von  rund  ein  Dezigramm  zu  ermitteln,  wird  man  die 
Fehler  erklärlich  finden,  da  eine  GewichtsdiflFerenz  von  1  mg  den 
Prozentgehalt  des  Destillates  schon  um  rund  1  ^o  anders  finden  läfst. 
Nach  Erdmann  soll  die  „Orthosäure"  H^NOg  mit  63.637^ 
Salpetersäure  bei  —15^  unverändert  verdampfen.  Dafs  diese  Angabe 
unzutreffend  ist,  geht  aus  obigen  Zahlen  unzweideutig  hervor;  denn 
eine  Säure  von  63.64^0  giht  ein  Destillat  von  nur  547o>  konzen- 
triert sich  also  durch  Verdampfen.    Ja  selbst  eine  Säure  von  65.39^0 
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konzentriert  sich  noch,  indem  ihr  Destillat  nur  62.9^0  Säure  ent- 
hält. Erst  eine  Säure  von  66.1^/^  gibt  ein  gleich  starkes  Destillat, 
während  die  Säuren  von  70.6;  75.7  und  77.8^0  Destillate  geben, 
die  weit  konzentrierter  sind  als  die  Ausgangssäuren,  nämlich  solche 
von  86.5;  93.4  und  94.07^.  Die  ERDMANNSche  Orthosäure  H^NO^ 
ist  demnach  bei  —15^  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Zur  Kontrolle  unserer  Resultate  haben  wir  nun  noch  den  um- 
gekehrten Weg  eingeschlagen,  indem  wir  statt  des  Destillates  den 
Bückstand  analysierten,  was  weit  einfacher  und  leichter  ist  Während 
bei  den  oben  beschriebenen  Versuchen  gröfsere  Olasschlangen  mit 
je  50  ccm  Säure  verwendet  wurden,  so  dafs  bei  der  geringen  Menge 
des  Destillates  auch  bei  wochenlangem  Betriebe  keine  nennenswerte 
Änderung  in  der  Zusammensetzung  der  Säure  eintrat,  verwandten 
wir  nunmehr  kleinere  Glasschlangen  mit  nur  je  zirka  2  ccm  Säure 
und  leiteten  durchschnittlich  zehn  Tage  lang  Luft  hindurch,  bis 
etwa  die  Hälfte  der  Säure  verdampft  war.  Die  sonstige  Versuchs- 
anordnung war  die  gleiche,  nur  dafs  die  gewogenen  Absorptions- 
apparate fortfielen.     Die  Resultate  sind  die  folgenden: 


Verdampfungsrückstand  von  Salpetersäuren  bei  —15^ 


I 

n 

III 

IV 

V 

Nr 

angewandte 

Gewicht  der  Säure 

Zurück- 

Rückstand 

i^». 

Säure 

vor 

nach 

geblieben 

enthält 

Vo   HNO3 

dem  Versuch 

dem  Versuch 

in  7o 

Vo   HNO3 

1 

63.64 

2.7835 

1.3157' 

47.5 

65.26 

2 

65.39 

2.5322 

1.1745 

46.8 

65.82 

8 

67.50 

2.7239 

1.1465 

42.3 

66.14 

Die  Resultate  sind  mit  den  früheren  in  voller  Übereinstimmung: 
Die  EsDMANNsche  Orthosäure  von  63.64%  geht  nicht  unverändert 
über,  sondern  konzentriert  sich  bei  der  Verdampfung,  das  gleiche 
tut  sogar  noch  die  65.39  ^oig©  Säure,  während  sich  die  67.50 ^o^gö 
Säure  verdünnt  Die  Rückstände  aller  Säuren  nähern  sich  mehr 
und  mehr  der  Zusammensetzung  mit  66.0^0  Säure. 

Ebdmann  gibt  von  den  Eigenschaften  der  „Orthosalpetersäure** 
femer  an,  dafs  sie  bei  —35®  schmelze.  Diese  Angabe  ist  ebenfalls 
vollkommen  unrichtig,  wir  kommen  darauf  weiter  unten  zuiiick, 
wo  wir  die  Schmelzpunktverhältnisse  der  verdünnten  Salpetersäuren 
im  Zusammenhange  abhandeln  werden. 
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Aohtbasisohe  Salpetersäure^  (H0)4N— 0— N(OH)^. 

Diese  ,,achtba8ische  Salpetersäure'^  ist  die  bekannte  Säure  von 
konstantem  Siedepunkt,  welche  bei  der  fraktionierten  Destillation 
jeder  beliebigen  Säure  als  Rückstand  hinterbleibt.  Im  März  1902 
hielt  Ebdmann  diese  Säure  noch  nicht  für  eine  einheitliche  Ver- 
bindung, denn  er  sagt  in  seinem  Lehrbuch  über  sie:  „Diese  Säure 
ist  aber  keine  einheitliche  Verbindung^  denn  bei  einem  anderen 
Drucke  wird  auch  die  Zusammensetzung  der  bei  konstanter  Tem- 
peratur übergehenden  Säure  eine  andere.  Zweifellos  enthält  aber 
diese  Säure  der  Hauptsache  nach  die  Verbindung  N(0H)5,  welche 
bei  höherer  Temperatur  unter  Wasserabgabe  teilweise  zerfällt.*^ 
Aber  schon  im  Juli  desselben  Jahres  beschreibt  Erdmann  diese 
Säure  als  wohl  definiertes  chemisches  Individuum,  auf  Grund  von 
Beobachtungen,  die  er  ^^seiner  Zeit"  zu  seiner  eigenen  Belehrung 
über  die  in  Rede  stehenden  Verbindungen  gemacht  hat. 

Diese  Säure  soll  sich  durch  grofse  Zähflüssigkeit  auszeichnen, 
entsprechend  ihrem  hohen  Molekulargewicht  (!),  so  dafs  sie  an  die 
syrupöse  Arsensäure  erinnert  Diese  Ausdrucksweise  Ebdmanns 
erweckt  zunächst  ganz  irrige  Vorstellungen  über  die  tatsächlichen 
Verhältnisse,  denn  wer  das  liest,  mufs  glauben,  dafs  die  Salpeter- 
säure 2HN0j  +  3HjO  eine  zähflüssige,  syrupöse  Flüssigkeit  sei. 
Dafs  dies  nicht  der  Fall  ist,  zeigt  schon  der  Augenschein,  wie 
jedermann  aus  eigener  Erfahrung  weifs;  denn  die  fragliche  Säure 
ist  ja  nichts  anderes,  als  die  gewöhnliche  „konzentrierte^^  Salpeter- 
säure des  Laboratoriums.  Aber  auch  die  unten  mitgeteilten  exakten 
Messungen  zeigen  einwandsfrei,  dafs  eine  solche  Säure  ganz  und 
gar  nicht  hinsichtlich  der  Zähflüssigkeit  eine  Sonderstellung  ein- 
nimmt.  Zu  allem  Überflüsse  ist  noch  zu  bemerken,  dafs  es  nach 
dem  heutigen  Stande  unserer  Kenntnisse  überhaupt  nicht  möglich 
ist,  aus  Reibungskonstanten  flüssiger  Stofl'Q  Schlüsse  auf  deren  Kon- 
stitution und  chemische  Natur  mit  einiger  Sicherheit  zu  ziehen,^ 
warum  denn  auch  der  Schlufs  von  grofser  Zähflüssigkeit  auf  grofse 
Molekeln  ein  sehr  kühner  ist.  Solche  Schlüsse  sind  nur  innerhalb 
homologer  Reihen  und  dergleichen  statthaft. 

Gbaham  2  hat  vor  40  Jahren  festgestellt,  dafs  für  eine  Salpeter- 
säure  der  Mischung  2HNO3  +  ^H^O   die  Ausflufszeit  durch  Kapil- 


*  Vergl.  z.  B.  W.  Ostwald,  Grandrifs,  (3.  Aufl.),  S.  156;  Stöchiometrie, 
S.  559  ff. 

«  Lieb.  Ann,  123,  93. 
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laren  ein  Maximum  ist.  Ebdmann  schliefst  hieraus,  dafs  diese  Säure 
von  allen  Mischungen  die  zähflüssigste  ist.  Dieser  Schlufs  ist  zwar 
einfach,  aber  nicht  richtig,  denn  in  die  Ausflufszeit  geht  nicht  nur 
die  Zähflüssigkeit,  sondern  auch  das  Volumgewicht  ein.  ^  Maxima 
und  Minima  der  Ausflufszeiten  kommen  bekanntlich  sehr  allgemein 
bei  allen  möglichen  Flüssigkeitsgemischen  vor,  bei  denen  noch 
niemand  auf  die  Idee  gekommen  ist,  sie  durch  die  Existenz  chemi- 
scher Verbindungen  zwischen  den  Komponenten  erklären  zu  wollen.  ^ 
Berechnet  man  sachgemäfs  aus  den  Ausflufszeiten  die  innere  Reibung 
der  Gemische,  so  findet  man,  dafs  Maxima  und  Minima  im  allge- 
meinen mehr  oder  weniger  verschoben  werden. 

Wir  bestimmten  die  Ausflufszeiten  verschieden  konzentrierter 
Salpetersäuren  bei  -f-15®  und  bei  —15^  in  einem  Apparat,  der  der 
PoiSEULLE-OsTWALDschen  Vorrichtung  nachgebildet  ist.  Mit  Hilfe 
einer  fünftel  Sekunden  angebender  Rennuhr  wurden  die  Zeiten  ge- 
messen, welche  verstrichen  zwischen  dem  Durchgang  des  Meniskus 
durch  Marke  1  und  durch  Marke  2.  Von  Marke  2  an  war  der 
Apparat  mit  einem,  mit  verdünntem  Alkohol  gefüllten  Glasmantel 
umgeben,  der  seinerseits  in  einer  umgekehrten,  tubulierten  Glas- 
glocke stand.  Bei  den  Versuchen  bei  15^  enthielt  diese  Glocke 
Wasser  von  15®,  bei  den  Versuchen  bei  —15®  aber  das  Kryohydrat 
Wasser- Chlorammonium.  Dieses  wurde  durch  eine  Eis-Eochsalz- 
Eältemischung  zum  langsamen  Gefrieren  gebracht,  die  ein  alles 
umschliefsender  Holzbottich  aufnahm.  Die  Anordnung  des  Ganzen 
leistete  die  Gewähr  dafür,  dafs  die  Säure  die  Kapillare  stets  mit 
der  richtigen  Temperatur  passierte.  Dies  ergibt  sich  auch  aus  der 
ausgezeichneten  Ubereiu  Stimmung  der  Einzelversuche. 

Die  Versuchsergebnisse  sind  die  folgenden: 


Reibungskoeffizienten  verdünnter  Salpetersäure  bei  -f-15® 

und  bei   —15°. 


Nr. 

Gehalt  der  Säure 

sp.  Gew. 

Ausflufszeit 

1 

'    Ausflufszeit 

'/' 

Gew.-«/o 
98.5      , 

Mol-«/o 
95.3 

+  15<> 
1.512 

Sek.  bei  +W 

+  150 

|Sek.  bei  -15<> 

-150 

1 

146.4;  146.8 

0.548 

223.2;  222.6 
250.0;  250.0 

0.833 

2 

95.6 

85.4 

1.503 

159.8;  160.0 

0.594 

0.928 

3 

89.4 

70.6 

1.490 

216.6;  216.4 

0.797 

'     403.8;  403.8    j  1.487 

4 

85.0 

61.8 

1.477 

260.0;  259.4 

0.948 

535.6;  536.0 

1.955 

*  Vergl.  z.  B.  W.  Ostwald,  Grundrifo,  (3.  Aufl.),  S.  153  ff. 

*  Vergl.  W.  Ostwald,  Stöchiometrie,  S.  560. 
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Nr. 

:  Gehalt  der  S&nre  ' 

Sp.  Gr€W. 

AasflaTszeit 

V      1 

Aasflafszeit 

1' 

1  Gew.-Vo  i 

Mol.-«/o 

+  15«    '; 

Sek.  bei  +15<' 

+  15» 

Sek.  bei  -15» 

-Xb» 

5 

82.0     j 

56.6 

1.467 

285.8 : 

;  286.0 

1.036 

616.8; 

,  619.0 

2.240 

6 

79.0    ; 

51.8 

1.457 

310.6: 

;  310.8 

1.119  , 

694.0: 

;  696.2 

2.503 

7 

77.0 

48.9 

1.449 

1 

325.8; 

i  325.2 

1.165 

1     745.6; 

»  742.2 

2.664 

8 

75.0 

46.1 

1.441 

338.6: 

;  338.0 

1.205  ■ 

776.4; 

,  777.6 

2.767 

9 

70.0 

39.9 

1.421 

363.8: 

;  363.8 

1.277 

931.0; 

,  930.6 

3.268 

10 

65.0 

34.7 

1.398 

376.0: 

;  376.8 

1.300 

957.0; 

956.0 

3.304 

11 

60.0 

30.0 

1.378 

376.8: 

;  377.2 

1.284 

933.2: 

;  934.2 

3.179 

12 

56.0 

26.7 

1.352     ! 

374.2; 

374.0 

1.250  ! 

872.8; 

,  872.6 

2.915 

13 

54.0 

25  1 

1.841 

369.0. 

;  369.0 

1.223 

845.4 

i  846.2 

2.803 

14 

50.0 

22.2 

1.316 

351.6 

i  352.0 

1.144 

1     727.4: 

;  729.8 

2.369 

15 

'     45.0 

19.0 

1.283 

331.4: 

;  331.6 

1.051 

■     696.0 

;  697.6 

2.209 

16 

.     40.0 

1 

16.0 

1.252 

311.4: 

;  311.0 

0.962 

643.0: 

;  640.6 

1.986 

17 

30.0 

10.9 

1.184     i 

280.6: 

;  281.0 

0.822 

1     558.8: 

;  559.2 

1.635 

18 

i     20.0 

1 

6.7 

1.118    ; 

259.2: 

;  259.0 

0.716 

:     527.6: 

;  527.0 

1.457 

19 

'     10.0 

3.2 

1.056     , 

251.0 

;  251.0 

0.655 

1 

— 

20 

0.0 

0.0 

1.000 

270.0 

;  270.2 

0.667   , 

—         — 

— 

m^"L 

Die  voi 

*stehend 

~      T    -^ 

angefüh 

rten  spezifischen  Gewichte 

wurden  den 

c^: 11 x* 

mungen  der  Ausflufszeiten  stimmen  untereinander  durchschnittlich 
auf  0.1  ^/o  überein,  so  dafs  die  Bestimmungen  als  sehr  genau  gelten 
dürfen.  Nur  beim  Arbeiten  in  der  Eältemischung  kommen,  wie 
leicht  zu  verstehen,  einige  durch  kleine  unvermeidliche  Temperatur- 
schwankungen bedingte,  etwas  gröfsere  Abweichungen  vor,  die 
aber  nie  ^j  7o  erreichen.  Der  Reibungskoeffizient  iy  ist  nach  der 
Formel 


fj  =  fj 


ts 


I   I 


ts 


berechnet,^  worin  iy'  als  Reibungskoeffizient  des  Wassers  bei  0^ 
gleich  1  gesetzt  wurde,  t  und  s  sind  die  oben  aufgeführten  Aus- 
flufszeiten und  spezifischen  Gewichte  der  Säuren,  t'  und  s'  Ausflufs- 
zeit  und  Volumgewicht  des  Wassers  bei  0®,  t'  wurde  zu  404.7.  ge- 
messen, «'  =  1.000  gesetzt. 

Aus  unseren  Versuchen  geht  hervor,  dafs  eine  Salpetersäure 
von  65^0  HNO,  bei  +15^  und  bei  —15®  den  gröfsten  Reibungs- 
koeffizienten hat,  nicht  aber  die  „Achtbasische  Salpetersäure  Ebdm.", 
die    10,0  ^Iq   HNO,    enthält.      Unsere    Angabe    ist    in    scheinbarem 


^  Yergl.  z.  B.  W.  Ostwald,  Stöchiometrie,  S.  549. 
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Widerspruch  mit  der  Angabe  Gbahams,^  nach  welchem  eine  etwa 
70  ^Iq  ige  Säure  die  zäheste  sein  soll.  Gbahams  vor  41  Jahren  ge- 
machten Angaben  erweisen  sich  jedoch  bei  kritischer  Betrachtung 
als  nicht  sehr  zuverlässig;  denn  von  der  Salpetersäure,  von  der  er 
ausgeht,  sagt  er  nur,  sie  war  ,,höchst  konzentriert'',  er  setzt  sie 
gleich  100% ig.  Abgesehen  davon,  dafs  eine  solche  Säure  vor 
40  Jahren  noch  niemand  in  Händen  gehabt  hat,  ergibt  sich  ohne 
weiteres,  dafs  die  Säure  recht  weit  davon  entfernt  war,  reine  Sal- 
petersäure zu  sein,  denn  Obaham  gibt  an,  dafs  sie  ungefähr  dieselbe 
Ausflufszeit  hatte,  wie  Wasser  gleicher  Temperatur  (344.5  und  348 
Sekunden],  unsere  Versuche  aber  lehren,  dafs  Wasser  doppelt  so 
viel  Zeit  zum  Ausfliefsen  braucht,  als  eine  Salpetersäure  von  98.5  %• 
Gbahams  Säure  enthielt  also  beträchtliche  Mengen  von  Verunreinig- 
ungen, Wasser  und  Stickoxyde,  deshalb  verschieben  sich  seine  An- 
gaben über  den  Prozentgehalt  der  Säuren  beträchtlich  in  dem  Sinne, 
wie  unsere  Zahlen  abweichen.  Aus  der  von  Gbaham  für  seine  „höchst 
konzentrierte''  Salpetersäure  ermittelten  Ausflufsgeschwindigkeit  kann 
man  schliefsen,  dafs  seine  Säure  etwa  93.6  %  ^^0,  enthielt.  Seine 
Säure,  die  die  längste  Ausflufszeit  gebrauchte,  enthielt  dann  nicht 

93  6 
70%  sondern  70*4^  =  65.5  7^  HNO3.   Sein  Resultat  stimmt 

also  mit  dem  unseren  ganz  genau  überein.  Gbahams  Resul- 
tate, die  wir  durch  Neuberechnung  des  rj  vervollständigt  haben,  sind: 

(S.  Tabelle,  S.  16.) 
«'  ist  gleich  348  :  0.560  =  621.4  Sekunden.» 

Die  Zahlen  Gbahams  sind  wegen  anderer  Dimensionen  des 
Apparates  mit  den  unseren  nicht  direkt  vergleichbar,  wodurch  der 
Charakter  der  Kurven  jedoch  nicht  verändert  wird. 

Stellt  man  die  Reibungskoeffizienten  der  verschieden  stark  ver> 
dünnten  Salpetersäuren  bei  15^  und  bei  —15®  in  ihrer  Abhängig- 
keit von  der  Konzentration  graphisch  dar,  so  erhält  man  wenig 
charakterische  Kurven,  von  welchen  nur  die  letzte  bei  25  und 
50  Mol  Prozent  durch  kleine  Ausbiegungen  Hydratbildung  andeutet. 
Zeichnet  man  aber  die  Kurve,  deren  Abszisse  die  Zusammensetzung 
und  deren  Ordinate  der  log  des  Verhältnisses  der  Reibungskoeffi- 
zienten bei  —15®  und  bei  +15®  ist,  so  erhält  man  die  Kurve  der 


^  Ann,  d.  Chem.  123,  95. 
*  Lieb.  Ann.  128,  111. 
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Reibungskoeffizienten  verdünnter  Salpetersäuren  bei  +20® 

nach  Gbaham. 


Nr. 


Gehalt  der  Sfiure 
Gew.-Vo     I      Mol-o/o 


1 

100.0 

2 

79.6 

8 

78.6 

4 

76.9 

5 

73.5 

6 

70.0 

7 

69.0 

8 

66.7 

9 

64.5 

10 

63.7 

11 

62.5 

12 

58.8 

13 

55.6 

14 

52.6 

15 

50.0 

16 

33.8 

17 

0.0 

spez.  Gew. 
15*» 


100.0 

1.523 

52.8 

1.459 

51.3 

1.455 

48.8 

1.448 

42.4 

1.435 

40.0 

1.421 

38.9 

1.417 

36.4 

1.406 

34.2 

1.396 

33.4 

1.392 

32.2 

1.386 

29.0 

1.366 

26.3 

1.349 

24.1 

1.331 

22.2 

1.316 

12.5 

1.206 

0.0 

1.000 

AusfloTszeit 
Sek.  bei  20  <> 


344.5 

692 

705 

712 

725 

782 

730 

728.5 

718 

712 

709.5 

683 

661 

635.5 

593 

472 

348 


20'» 

0.877 
1.689 
1.716 
1.724 
1.740 
1.739 
1.730 
1.713 
1.677 
1.658 
1.645 
1.561 
1.491 
1.415 
1.305 
0.952 
0.582 


Fig.  2.   Die  stark  ausgeprägten  ünregelmäfsigkeiten  bei  25  und  bei 
50  Mol  Prozent  zeigen,    dafs  beim  Abkühlen  dieser  Gemische    Yon 


c>A>^u>^u4i^^Ro.c^ficieii4::;e^M^  ^v^-w  c),atp  cle^/d  ciixA^crv 


1]  ve^y'^S'  aa/tx'Aa^  vcx 


20  ^30 


Fig.  2. 


+  15^  auf  —15®  besonders  starke  Änderungen  der  Systeme,  also 
wohl  Hydratbildungen,  eintreten.  Dafs  die  zweite  ünstetigkeit  nicht 
besser  mit  den  Abszissen  für  50  Mol  Prozent  zusammenfällt,  liegt 
wohl  daran,  dafs  ein  grofser  Teil  der  Salpetersäure-Molekeln  ionisiert 
ist^  und  Ionen  beeinfiufsen  die  innere  Reibung  von  Lösungen  erfahrungs- 
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gemäfs  sehr  stark  —  ein  Umstand,  auf  den  weiter  unten  noch 
zurückzukommen  ist.  Der  Grad  solcher  Verschiebungen  von  Un- 
stetigkeiten  wäre  ein  Mittel,  über  die  Gleichgewichtsverhältnisse  in 
Lösungen  Aufschlüsse  zu  erhalten. 

Bezüglich  der  ,,achtbasi8chen  Salpetersäure^'  gibt  Ebdmann  noch 
an,  sie  kristallisiere  in  gut  ausgebildeten  Prismen  vom  Schmefz- 
punkte  —39^.  Hierzu  ist  zu  bemerken,  dafs  die  Mischung  2  HNO,. 
3H,0  überhaupt  nicht  einheitlich  kristallisiert.  Die  ersten  Kristalle 
erscheinen  zwar  bei  etwa  —39^,  trennt  man  sie  aber  von  der  Mutter* 
lauge,  so  schmelzen  sie  erst  bei  etwa  —19^  wieder  und  zeigen  eine 
Zusammensetzung  von  etwa  54®/^  HNOj,  nicht  wie  vorher  von 
70  ^/o,  wie  das  Ausgangsmaterial.  Sie  sind  also  nichts  anderes  als 
das  Trihydrat  HN03.3H,0. 

Man  wird  mir  entgegenhalten,  Ebdmann  habe  doch  seine 
Kristalle  auch  analysiert,  und  er  fand  69.06  und  69.10  7^  HNO,, 
während  die  „achtbasische"  2HN03.3H,0  68.87  7^  HNO,  verlangt. 
Die  „berechnete"  Zahl  stimmt  also,  wie  man  zugeben  mufs,  mit 
den  „gefundenen"  tadellos  überein,  nur  schade,  dafs  die  berech- 
nete Zahl  falsch  berechnet  ist  und  dafs  sich  die  falschen 
Analysen  nur  zufällig  der  falschen  Berechnung  so  gut  an- 
schliefsen. 

RoscoE^  hatte  schon  ganz  richtig  berechnet,  dafs  die  Salpeter- 
säure 2HN03.3HjO  gerade  70.0 7^  HNO3  enthalte,  Ebdmann 
wirft  ihm  aber  einen  Rechenfehler  vor  und  behauptet,  die  Säure 
enthalte  68.87  7o  HNOg.  Roscob  hat  aber  ganz  recht,  denn 
die  Säure  enthält  tatsächlich  70.00  7o  HNO3,  selbst  wenn  man, 
wie  ERMANN,  mit  den  auf  Wasserstoff  gleich  1  bezogenen  Atom- 
gewichten rechnet!  Dafs  hier  bei  Ebdmann  die  beiden  Analysen 
eines  gar  nicht  existierenden  Stoffes  so  gut  mit  der  falsch  berechneten 
Formel  stimmen,  ist  also  lediglich  ein  glücklicher,  resp.  unglück- 
licher Zufall.  Es  ist  übrigens  unbegreiflich,  dafs  Ebdmann  den 
Rechenfehler  nicht  an  seiner  Zusammenstellung  auf  Seite  431  bemerkt 
hat,  denn  dafs  die  Zahlenreihe 

100.00;  87.52;  77.78;  68.87;  63.63 

mit  den  Differenzreihen 

12.49  9.74  8.91  5.24 

2.74  0.83  3.67 


»  Ann,  116,  207. 

Z.  anorff.  Ch«m.    Bd.  41. 


—     18 

nicht  richtig  sein  kann,  zeigt  doch  schon  die  oberflächlichste  Be- 
trachtung. 

Aach  die  ^^htbasische  Salpetersäure  E^mank''  dürfte  hiermit 
ihr  kurzes  Dasein  abgeschlossen  haben. 

.^Breitaaiflche  Salpetersäure»  0jzN(0H)3.'' 

Die  ^dreibasische  Salpetersäure  Ebdmann^*  nimmt  unter  den 
EBDMAinifschen  Salpetersäurehydraten  eine  Ausnahmestellung  ein: 
Dieses  ,yHydrat<'  existiert  nämlich  wirklich  und  es  ist  auch 
sein  Schmelzpunkt  ziemlich  richtig,  nämlich  nur  um  4^  zu 
hoch  angegeben.  Dafs  diese  ,,dreibasische  Salpetersäure  EIbd- 
MANK'^  in  Wahrheit  weiter  nichts  ist,  als  das  hannlose,  schon  von 
PiGKESENO^  isolierte  und  mit  richtigem  Schmelzpunkt  beschriebene 
Produkt,  das  durch  Zusammenkristallisieren  von  einer  Molekel  Sal- 
petersäure mit  einer  Molekel  Wasser  entsteht,  das  kann  das  Verdienst 
nicht  schmälern,  dafs  EIbdmank  hier  einen  einheitlichen,  wenn  auch 
anderen  schon  bekannten  Stoff  als  einheitlich  erkannt  hat  Dafs  er 
diesen  Stoff  als  „dreibasische  Salpetersäure"  H3NO4,  also  analog  der 
Orthophosphorsäure  H3PO4,  anspricht,  ist  zu  unverständlich,  um  näher 
darauf  einzugehen.  Dafs  chemische  Reaktionen,  Salzbildung,  elek- 
trische Leitfähigkeit,  kurz  alles,  was  man  von  dem  Stoffe  überhaupt 
weifs,  gegen  die  Annahme  einer  in  ihm  vorliegenden  dreibasischen 
Säure  spricht,  ist  zu  bekannt,  um  noch  besonders  hervorgehoben  zu 
werden.  Den  Beweis  dafür,  dafs  das  Hydrat  HNO3.H3O  auch  in 
Lösung  weitgehend  besteht,  werden  wir  weiter  unten  erbringen. 

0<^0(0H)3 
^  NO(OH), 

Die  „yierbasische  Salpetersäure  Erdmank''  existiert  nicht  Kühlt 
man  die  Mischung  2HN03.H^O  genügend  ab,  so  scheidet  sich  von 
^55.3®  an  das  Hydrat  HN03.G[,0  aus,  der  von  Erbmann  angegebene 
„Schmelzpunkt"  ist  etwa  die  kryohydratische  Temperatur  des  Ge- 
misches von  reiner  Salpetersäure  mit  dem  Hydrat  HNO3.H3O,  die 
bei  —66^  liegt.  Näheres  weiter  unten.  Erdmann  macht  nun  auch 
noch  sehr  auffallende  Angaben  bezüglich  des  Eiuflufses,  den  kleine 
Zusätze  von  Wasser  und  Salpetersäure  auf  den  Schmelzpunkt  der 
„vierbasischen  Salpetersäure"  ausüben  sollen.   Es  sollen  schmelzen: 


^  Ohem,  News  66,  279. 
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Säure  mit  86.22  ^^  HNO3  bei  -62.3^ 
„vierbasische  Säure^'  mit  87.52  7,,  bei  -65.2o 
Säure  mit  88.96  7^,  HNO3  bei  -68<>. 

E^n  Zusatz  von  Salpetersäure  soll  also  den  Schmelzpunkt  der 
„yierbasischen  Säure^'  ganz  normal  erniedrigen,  ein  Zusatz  von 
Wasser  hingegen  soll  den  Schmelzpunkt  erhöhen!  Allein  diese 
Unmöglichkeit  hätte  genügen  müssen,  den  Entdecker  der  „vier- 
basischen^'  Säure  zu  überzeugen,  dafs  seine  „Säure^*  kein  einheitlicher 
Stoflf  war.  Der  hier  begangene  Fehler  ist  genau  derselbe,  wie  er 
von  Ebdmann  in  der  ersten  Auflage  seines  Lehrbuches  bezüglich 
der  Schmelzpunktskurve  der  verdünnten  Schwefelsäuren  begangen 
wurde.  ^  Diese  elementaren  Verhältnisse  sind  also  auch  hier  wieder 
unrichtig  gedeutet. 

Hiermit  hätten  wir  nun  nachgewiesen,  dafs  die  ElBDMANNschen 
Ansichten  und  Angaben  über  die  „Hydrate^'  der  Salpetersäure  un- 
haltbar sind.  Wir  wollen  jetzt  darlegen,  wie  die  Verhältnisse 
wirklich  liegen. 

Die  GtoMerkurve  Wasser- Salpetersäure. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dafs  sich  die  Salpetersäure  HNO, 
nicht  nach  Art  der  analog  gebauten  Metaphosphorsäure  HPO3  mit 
Wasser  zu  mehrbasischen  Säuren  verbinden  kann,  die  etwa  der 
Pyro-  und  der  Orthophosphorsäure  entsprächen.  Denn  gerade  so, 
wie  sich  die  letztgenannten  Säui*en  untereinander  und  von  der  Meta- 
phosphorsäure durch  ihre  spezifischen  Reaktionen  und  sonstigen 
Eigenschaften  unterscheiden,  so  müfste  das  bei  den  mehrbasischen 
Salpetersäuren  auch  der  Fall  sein.  Es  ist  aber  nichts  derartiges 
bekannt  geworden,  trotz  aller  in  dieser  Richtung  angestellten  Ver- 
suche. Wohl  aber  ist  es  möglich,  dafs  die  Salpetersäure  unter  ge- 
eigneten Bedingungen  mit  Kristallwasser  kristallisiert,  wie  das  ja 
viele  andere  Säuren  auch  tun,  ohne  dafs  die  Chemiker  bislang  sich 
veranlafst  gesehen  hätten,  bei  diesen  Säuren  eine  dem  Eristallwasser- 
gehalte  entsprechende  Erhöhung  der  Basizität  der  Säuren  anzu- 
nehmen. PicKEBiNa^  hat  schon  zwei  Hydrate  der  Salpetersäure 
beschrieben,  das  Monohydrat  HNOj.H^O  vom  Schmelzpunkt 
—  36.8^  und  das  Trihydrat  HN0j.3H,0  vom  Schmelzpunkt  -18.2^ 


»  Vergl.  Z,  anorg,  Chem,  20,  74. 
«  Ohem.  News  66,  27«. 
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um  über  die  Existenz  dieser  und  vielleicht  auch  noch  anderer 
Hydrate  in  Lösungen  der  Komponenten  Aufschlufs  zu  erhalten, 
ist  nun  ein  sehr  gutes  Mittel,  die  vollständige  Gefrierpunktskurve 
Wasser-Salpetersäure  festzulegen. 

Die  Gefrierpunktsbestimmungen  wurden  in  bekannter  Weise  im 
BECKMANNSchen  Apparat  ausgeführt,  zum  Abkühlen  diente  Alkohol 
im  DswABSchen  Gefäfs,  in  den  nach  Bedarf  festes  Kohlendioxyd 
eingetragen  wurde.  Zur  Temperaturmessung  wurde  ein  selbstver- 
fertigtes^  aus  Nickelin-Eisendraht  zusammengelötetes  Thermoelement,^ 
das  zum  Schutz  gegen  die  Säure  in  eine  sehr  dünnwandige  Glas- 
röhre eingeschmolzen  war.  Zur  besseren  Temperaturübertragung 
befand  sich  im  unteren  Ende  der  Röhre  an  der  Lötstelle  etwas 
Quecksilber.  Die  Verbindungsstellen  des  Thermoelementes  mit  den 
Leitungsdrähten  befanden  sich  dauernd  in  schmelzendem  Eis.  Zur 
Messung  der  Thermoströme  diente  ein  Spiegelgalvanometer.  Bei 
vollständiger  Ausnutzung  des  Thermostromes  zeigt  ein  hochempfind- 
liches Instrument  nach  Depbez-D'Assonyal  (von  Siemens  und 
Halske)  noch  0.0001  ^  G.  an,  durch  zweckmäfsig  gewählte  Vorschalt- 
widerstände  oder  Nebenschlüsse  kann  die  Empfindlichkeit  auf  jeden 
beliebigen  Grad  herabgemindert  werden.  Diese  Art  der  Temperatur- 
messung ist  eine  so  angenehme,  leicht  auszuführende  und  in  ihrer 
Anwendung  so  unbegrenzte,  dafs  niemand,  der  sich  mit  ihr  vertraut 
gemacht  hat,  jemals  wieder  zu  dem  launenhaften  BECKMANNschen 
Thermometer  greifen  wird,  das  zudem  hier  bei  den  zum  grofsen 
Teil  unter  dem  Gefrierpunkt  des  Quecksilbers  liegenden  Tempera- 
turen  sich  von  vornherein  von  selbst  verbietet,  übrigens  ist  auch 
die  Einstellung  des  Thermoelementes  auf  die  umgebende  Temperatur 
eine  sehr  viel  schnellere,  als  die  des  massigen  Quecksilberthermo- 
meters mit  durch  die  grofse  Empfindlichkeit  bedingter  grofser  Queck- 
silberfüllung und  dem  in  der  engen  Kapillare  haftenden  Quecksilber- 
faden. Da  das  Thermoelement  nur  wenige  Millimeter  Durchmesser 
hat,  läfst  es  sich  auch  durch  die  engsten  Offnungen  einführen.  Unser 
Thermoelement  sichten  wir  so,  dafs  wir  das  Fadenkreuz  des  Fem- 
rohres auf  den  Nullpunkt  der  Skala  einstellten,  während  das  Thermo- 
element in  schmelzendem  Eis  steckte.  Andrerseits  setzten  wir  den 
Teilstrich  der  Skala  gleich  —78®,  welcher  sich  einstellte,  als  das 
Element  in  einem  Brei  von  Alkohol -Kohlendioxyd  stand.  Wir 
brachten  dann  das  Spiegelgalvanometer  auf  eine  solche  Empfindlich- 


^  Vergl.  Ostwald  LuTUEK,  Messnogen,  S.  448  ff. 
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keit,  dafs  bei  einem  Skalenabstande  von  2  m  1  ^  C.  einen  Ausschlag 
von  etwa  1  Teilstrich  gab,  so  dafs  0.1  ^  C.  geschätzt  werden  konnte. 
Unter  diesen  Verhältnissen  genügte  es,  für  unsere  Zwecke  von  allen 
Korrekturen  abzusehen  und  die  Temperaturen  den  Skalenausschlägen 
proportional  zu  setzen. 

Die  Salpetersäuren  wurden  dadurch  hergestellt,  dafs  einerseits 
Wasser  mit  steigenden  Mengen  konzentrierter  Säure,  andererseits 
konzentrierte  Säure  mit  steigenden  Mengen  Wassers  versetzt  wurde. 
Es  wurden  so  fünf  Versuchsreihen  durchgearbeitet.  Da  die  Zahlen 
der  verschiedenen  Beihen  sich  gut  ergänzen,  folgt,  dafs  die  Messungen 
genügend  zuverläfsig  sind.  Die  an  Säuren  von  0 — 100*^/^  Salpeter- 
säure beobachteten  Erstarrungstemperaturen  sind  die  folgenden: 


Erstarrungstemperaturen  von  Salpetersäure  von  0 — 100  7o 

HNO,. 


Nr. 

Geha 
Sä 
Gew.- 

Vo 

It  der 
are 
Mol- 

Erstarr. 
Temper. 

Temperatur 

beim 

Erstarren 

Nr. 

Geha 
Säi 
Gew.- 

It  der 
are 
Mol- 

1  „ 
Erstarr. 

Temper. 

Temperatur 

beim 

Erstarren 

1* 

0.0 

0.0 

0.0 

konstant 

25»» 

53.8 

25.0 

-18.5 

konstant 

2* 

2.4 

0.7 

-1.3 

sinkt 

26 

54.0 

25.1 

-18.5 

>i 

8* 

6.4 

1.9 

-3.8 

V 

27»» 

55.4 

26.2 

-18.5 

» 

4* 

14.0 

4.5 

- 10.3 

V 

28 

55.6 

26.8 

-18.5 

» 

5* 

17.3 

5.7 

- 13.0 

l> 

29»» 

56.8 

26.9 

-18.9 

>» 

6* 

19.6 

6.5 

-15.7 

>» 

80 

56.7 

27.3 

-19.0 

M 

7* 

22.8 

7.8 

-20.6 

n 

31 

56.9 

27.5 

-19.0 

» 

8» 

27.0 

9.5 

-27.1 

y» 

32* 

57.2 

27.6 

-19.0 

lange  konst 

9 

29.7 

10.5 

-85.0 

» 

88 

59.8 

29.8 

-22.1 

sinkt 

10 

80.7 

11.2 

-37.7 

» 

34" 

61.8 

31.6 

-23.8 

» 

11 

82.8 

12.0 

-42.4 

konstant 

35»» 

68.6 

33.3 

-26.6 

19 

12»» 

82.5 

12.1 

-42.6 

» 

86 

64.7 

34.3 

-28.6 

1f 

18 

82.8 

12.2 

-48.0 

» 

37 

68.0 

87.7     -85.4 

»1 

14* 

88.9 

12.5 

-40.6 

lange  konst 

88« 

70.0 

40.0    -40.5 

» 

16»» 

86.0 

18.9 

-37.2 

sinkt 

39 

70.5 

40.6     -42.0 

konstant 

16* 

89.6 

15.8 

-30.6 

» 

40 

71.0 

41.1     -41.7 

fast  konst 

17 

89.7 

15.8 

-29.9 

» 

41  • 

71.7 

42.0  i-40.7 

>» 

18»» 

48.6 

18.1 

-26.2 

» 

42  • 

72.2 

42.6  1-40.1 

1 

17 

19 

46.0 

19.6 

-22.6 

»» 

43« 

78.7 

44.4    -89.4 

sinkt 

20»» 

46.8 

19.8 

-22.9 

n 

44« 

74.6 

45.5    -38.6 

fast  kont 

21* 

50.7 

22.7 

-19.0 

lange  konst 

45« 

75.5 

46.8    -38.2 

>» 

22»» 

51.6 

23.8 

-18.8 

» 

46« 

77.0 

48.9     -37.9 

konstant 

28 

51.6 

23.3 

-18.7 

konstant 

47« 

78.0 

50.3  ;-38.2 

V 

24* 

52.6 

24.0 

-18.8 

»> 

48« 

78.5 

51.0  , 

-38.2 

»> 

22 


Nr. 


Gehalt  der 

Säure 
Gew.-    Mol- 


0/ 


•/. 


49 

81.4 

bO^ 

82.0 

51* 

84.7 

52 «» 

86.0 

53 

87.0 

54«» 

88.0 

55« 

89.2 

56 

89.5 

57 

90.5 

55.2 
56.6 
61.3 
63.7 
65.7 
67.1 
70.0 
71.0 
73.2 


S   B 

CO       Q) 


-39.1 

-39.3 

-44.4 

-48.0 

-52.0  1 

-55.3  1 

-62.3 

-64.1 

-64.5 


Temperatur 

beim 
Erstarren 


Nr. 


Gehalt  der 

Säure 
Gew.-  \  Mol- 


•/< 


sinkt  58 

.  59  • 
;60 
J61« 
62« 
63 

lange  konst.    64.« 
konstant       65 


f1 


» 


»» 


» 


92.8 
93.3 
94.3 
94.9 
97.2 
98.5 
98.8 
lOO.O 


78.7 
80.0 
80.8 
84.1 
90.7 
95.3 
95.6 
100.0 


£  S 


-56.8 
-55.3 
-54.1 
-49.7 
-44.4 
-42.7 
-42.3 
-41.2 


Temperatur 

beim 
Erstarren 


sinkt 


lange  konst 
konstant 


Die  vorstehenden  Zahlen  sind  in  fänf  ganz  unabhängigen  Ver- 
suchsreihen   gewonnen.     Die    Nummern    ohne    resp.    mit    gleichen 


CnM/LOC  dU^  h^lAtcUlXuyi^0^'n\^€AXxXi^l£^VO\ClV<JLäaCV^C>^M 


Fig.  3. 

Indices  {a,  b,  o,  d)  gehören  immer  in  eine  Versuchsreihe  zusammen. 
Die  beistehende  graphische  Darstellung  Fig.  3  zeigt,  wie  schön  die 
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Resultate  der  verschiedenen  Beihen  sich  zu  einem  regelmäfsigen 
Eurvenzug  zusammenschliefsen.  Die  sehr  kleinen  Abweichungen,^ 
welche  vorhanden  sind,  liegen  innerhalb  der  Versuchsfehler.  Bedingt 
doch  an  den  steileren  Stellen  der  Kurve  ein  Fehler  in  der  Zu- 
sammensetzung der  Säure  von  nur  0.1  7o  schon  eine  beträchtliche 
Abweichung  in  der  Temperatur.  In  der  Tabelle  sind  auTserdem 
noch  Bemeriningen  darüber  aufgenommen,  wie  sich  die  Temperatur 
bei  fortschreitendem  Erstarren  der  fraglichen  Salpetersäure- Wasser- 
gemische verhält,  ob  sie  konstant  bleibt,  sinkt,  oder  sehr  langsam 
sinkt,  fast  oder  lange  konstant  bleibt  Dieses  Verhalten  der  Er- 
starrungstemperatur gibt  bekanntlich  weitgehende  Aufschlüsse  darüber, 
was  beim  Erstarren  der  Lösungen  eigentlich  vor  sich  geht. 

Aus  dem  Verlauf  der  Kurve  ersieht  man  nun  ohne  weiteres, 
dafs  die  Salpetersäure  mit  Wasser  in  zwei  Verhältnissen  zusammen- 
kristallisiert. Die  Zusammensetzung  dieser  beiden  „Hydrate^^  ergibt 
sich  aus  der  Lage  der  beiden  Maxima  der  Kurve  zu  HNOj.SH^O 
mit  25  Mol-7^  oder  53.84  Gewichts.7o  Salpetersäure,  und  zu  HNO,. 
HjO  mit  50  Mol-7o  oder  77.77  Gewichts-^o  Salpetersäure.  Ersteres 
Hydrat  schmilzt  bei  —  18.5^,  letzteres  bei  —  38.0^.  Beide  Hydrate 
sind  schon  von  Pickebing'  angegeben  worden,  der  ihnen  die  Schmelz- 
punkte —  18.2  und  —  36.8^  zuschreibt  Von  den  vier  Verbindungen, 
die  Ebdmakn  isoliert,  analysiert  und  beschrieben  hat,  existieren  also 
drei  überhaupt  nicht,  das  zweite,  wirklich  existierende  Hydrat  mit 
drei  Wasser  aber  hat  er  nicht  gefunden,  vermutlich  weil  ihm  die 
Formel  H^NO^  Schwierigkeiten  bereitete. 

Die  JEurve  zeigt  durch  drei  Minima  drei  Kryohydrate  an.  Das 
erste  mit  dem  Schmelzpunkt  —  43  ^  besteht  aus  E^is  und  dem  Hydrat 
HNO3.3H3O;  das  zweite  mit  dem  Schmelzpunkt  —42®  aus  den 
beiden  Hydraten  HN0j.3H,0  und  HNOj.HgO;  das  dritte  mit  dem 
Schmelzpunkt  —  66  ®  aus  dem  Monobydrat  und  Salpetersäure. 

Da  uns  die  Kurve  alle  Verhältnisse,  welche  beim  Gefrieren  von 
Wassersalpetersäuregemischen  eintreten  können,  ohne  weiteres  über- 
sehen läfst,  so  sollen  nun  an  der  Hand  der  Kurve  noch  einige  An- 
gaben Ebdmanks  näher  beleuchtet  werden,  die,  wenn  sie  richtig 
wären,  zu  unseren  Besultaten  im  Widerspruch  stehen  würden. 

Die  „Orthosalpetersäure"  Ebdmanns,  N(0H)5,  von  der  Zu- 
sammensetzung HNO3  +  2H3O,  also  mit  33  7,  Mol-^^  HNO,,  soll 
bei  —  35  ®  schmelzen.     Auf  der  Kurventafel   ist   dieser  Punkt   mit 


^  Die  Abweichangen  sind  in  der  Figur  stark  übertrieben! 
*  Ohem,  News  66,  279. 
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der  Abszisse  88.3  und  der  Ordinate  —  85  eingezeichnet.  Er  liegt 
ganz  aoTserhalb  der  Kurve,  denn  Ebdmann  hat  die  Erstarrungs- 
temperatur um  volle  8^  falsch  bestimmt.  Aus  der  Kurve  ergibt 
sich  vielmehr,  dafs  die  fragliche  Säure  bei  —  26.6  ^  Kristalle  zu 
bilden  beginnt.  Diese  Kristalle  enthalten  25  Mol-^o  HNO3,  sind 
also  das  Hydrat  HNO^.SHjO  vom  Schmelzpunkt  —18.5®.  Dafür, 
dafs  die  ,,Orthosalpetersäure'<  sich  beim  Soistallisieren  entmischt, 
liefert  die  mit  fortschreitender  Erstarrung  bis  zu  —  42  ®  fallende 
Temperatur  einen  fast  überflüssigen  Beweis.  Trotzdem  diese  An- 
zeichen für  die  Nichtexistenz  der  ,;Orthosalpetersäure^'  sich 
geradezu  aufdrängen,  auch  bei  alleroberflächlichster  Beobachtung,  sind 
sie  von  Erdmann  unbegreiflicher  Weise  doch  übersehen  worden. 

Wir  haben  weiter  das  aus  der  Kurve  abzulesende  Verhalten 
der  „Orthosalpetersäure^'  noch  durch  Analysen  belegt,  obwohl 
es  ja  eigentlich  überflüssig  war,  indem  die  Analyse  durch  das 
Thermometer  ebenso  zuverlässig  ist,  wie  die  sorgfältigste  Gewichts- 
analyse. Wir  führten  aber  diese  Versuche  doch  durch,  weniger  fbr 
uns,  als  für  andere. 

Wenn  man  „Orthosalpetersäure"  mit  68.64  7^  HNO,  teil- 
weise gefrieren  läfst  und  dann  die  Kristalle  von  der  Mutterlauge  trennt, 
z.  B.  durch  Absaugen  in  einem  mit  festem  Kohlendioxyd  vorgekühlten 
Goochtiegel,  so  zeigen  Kristalle  und  Mutterlauge  zwar  Dififerenzen 
in  der  Zusammensetzung,  jedoch  sind  die  Kristalle  stets  salpeter- 
säurereicher, als  es  dem  Hydrat  HNOj.SH^O  mit  53.84  73  HNO, 
entspricht.  So  lieferte  uns  eine  Säure  von  63.64  *^/^j  HNO3  Kristalle 
mit  60.85  7^  HNO3  und  eine  Mutterlauge  mit  64.08  7^  HNOg.  Der 
Grund  für  dieses  mangelhafte  Besultat  dürfte  ein  zwiefacher  sein: 
Einerseits  kristallisiert  das  Hydrat  HNO3.8HJO  in  feinen  Kriställchen, 
die  verhältnismäfsig  viel  von  der  in  bezug  auf  Salpetersäure  an- 
gereicherten Mutterlauge  einschliefsen,  dann  war  die  teilweise  Kri- 
stallisation bewirkt  durch  direktes  Kühlen  der  „Orthosäure''  mit 
festem  Kohlendioxyd,  wodurch  sich  den  Kristallen  des  Trihydrats 
in  den  äufsersten  Schichten  wohl  sofort  das  Kryohydrat  vom  Schmelz- 
punkt -  42  ^  mit  70.5  7^  HNO3  beigemischt  hatte. 

Um  diese  Fehler  zu  vermeiden,  liefsen  wir  weiterhin  etwa  7s 
der  „Orthosäure^'  langsam  gefrieren^  saugten  im  vorgekühlten 
Goochtiegel  ab,  analysierten  diese  erste  Mutterlauge,  liefsen  dann 
die  Einstalle  im  wohlisolierten  Goochtiegel  langsam  zum  gröfseren 
Teile   schmelzen,   so   dafs   sie  durch  ihre  eigene  Schmelzflüssigkeit 
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,,gedeckt'<  wurden.    Der  dann  noch  ungeschmolzene  Teil  der  Kristalle 
wurde  analysiert.     So  erhielten  wir: 

Angewandte  Säure:         Kristalle:        Mutterlauge: 
63.64  7o  54.477^  68.20  7^ 

Die  EjristaUe  des  zu  erwartenden  Trihydrats  halten  53.84  7o> 
das  Kryohydrat  HNOj.SHjO  mit  HNOj.H^O  hält  etwa  71  7^  HNO3. 
Mit  komplizierteren,  zweckmäfsig  konstruierten  Apparaten  würde 
es  leicht  gelingen,  diesen  Grenzwerten  ganz  nahe  zu  kommen,  aber 
auch  unsere  Zahlen  zeigen  schon  mehr  als  genügend,  dafs  die  Zer- 
legung der  „Orthosalpetersäure''  durch  Kristallisation  in  der 
zu  erwartenden  Weise  erfolgt  Eediiann  gibt  leider  keine  Analyse 
seiner  kristallisierten  „Orthosalpetersäure''  an. 

Ebdmanns  „Achtbasische  Salpetersäure"  (HO)^N — 0 — N 
(OH)^  entspricht  der  Mischung  2  HNO,  +  SH^O.  Sie  enhält  70.0 
Gewichts- 7o  oder  40.0  Mol- 7©  HNO3.  Eedmann  gibt,  wie  oben 
schon  erwähnt,  f&lschlich  68.87  7o  HNO,  und  den  Schmelzpunkt 
—  39  *^  an.  Der  diesen  Daten  entsprechende  Punkt  ist  in  die  Kurven- 
tafel eingetragen.  Er  liegt  nur  wenig  aufserhalb  der  Kurve,  die 
Erstarrungspunktbestimmung  ist  also  hier  annähernd  richtig  aus- 
gefallen. Wenn  nun  aber  Erdmank  behauptet,  dafs  diese  Sänre- 
mischung  beim  Erstarren  Kristalle  liefere,  die  bei  —  39  ^  schmelzen 
und  nach  der  Analyse  69.06  resp.  69.10  7o  HNO,  enthalten,  so 
können  diese  Angaben  nicht  falscher  sein,  als  sie  sind,  wenn  sie 
sich  auch  der  „theoretischen'S  allerdings  falsch  berechneten  Zahl 
trefflich'  anschliefsen.  Die  Kurve  lehrt  nämlich  auf  den  ersten  Blick, 
dafs  die  „Achtbasische  Salpetersäure'^  gerade  so  wie  die 
„Orthosalpeter säure''  beim  Erstarren  Kristalle  des  Hydrats 
HNOj.SH^O  vom  Schmelzpunkt  —.18.5^  ausscheidet,  bis  die.Mutter- 
lauge  als  Kryohydrat  von  HNOgSH^O  und  HNOj.HjO  bei  —42^ 
erstarrt.  Zum  Überflufs  bewiesen  wir  dieses  Verhalten  durch  die 
folgenden  Analysen: 

Angewandte  Säure:       Kristalle:  Mutterlauge: 

I     70.027^  57.757^  71.16  7o 

n   70.027^  57.90  7o  71.2173 

Während  die  kryohydratische  Mutterlauge  die  zu  erwartende 
Zusammensetzung  zeigt,  sind  die  Kristalle  etwas  zu  reich  an  Säure, 
was  nicht  auffällig  ist,  da  das  primitive  Trennungsverfahren  eben 
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nicht  gestattet;  die  Kristalle  vollständig  von  der  so  sehr  viel  kon- 
zentrierteren  Mutterlauge  zu  befreien.^ 

EIedmanns  „Dreibasische  Salpetersäure"  OzzN(OH)3,  ent- 
sprechend der  Mischung  HNOg  +  HgO  mit  77.78  Gewicbts-^o  o^^r 
50  Mol-7o  HNO3,  nimmt  eine  rühmliche  Ausnahmestellung  unter 
den  EfiDMANNschen  Präparaten  ein;  denn  dieses  Präparat  hat  eine 
Eigenschaft,  die  man  bei  keinem  der  anderen  findet:  es  existiert 
nämlich  wirklich,  wenn  auch  nicht  als  ,,dreiba8ische  Salpeter- 
säure'* und  mit  beträchtlich  anderen  Eigenschaften,  als  angegeben. 
Aber  dieses  einzig  existierende  Präparat  hatte  schon  Piokeeing' 
vor  elf  Jahren  entdeckt  und  beschrieben,  seine  Angaben  sind  bereits 
in  die  Handbücher  übergegangen.^  Erdmann  hat  jedoch  vergessen, 
das  anzugeben,  so  dafs  man  glauben  konnte,  er  habe  dieses  wirklich 
existierende  Präparat  selbst  aufgefunden. 

Dafs  sich  die  Mischung  HNOg  +  H,0  beim  Kristallisieren  tat- 
sächlich nicht  entmischt,  lehrt  ein  Blick  auf  die  Kurve.  Der  Voll- 
ständigkeit halber  haben  wir  aber  auch  diese  Mischung  teilweise 
kristallisieren  lassen  und  dann  genau  so  weiter  behandelt,  wie  die 
anderen  Gemische.     Wir  erhielten: 

Angewandte  Säure:       Kristalle:  Mutterlauge: 

77.78  7^  77.647^  77.76  7o- 

Dafs  diese  einheitlichen  Kristalle  jedoch  keine  „dreibasische 
Salpetersäure*'  sind,  sondern  harmlose,  mit  Kristall wasser  kristalli- 
sierte Salpetersäure,  haben  wir  weiter  oben  schon  gezeigt  und  werden 
wir  auch  weiterhin  noch  beweisen. 

Erdmanns  „Vierbasische  Salpetersäure"  (OH),NO— 0— NO(OH), 
entspricht  der  Mischung  2 HNOg  +  H^O  mit  87.51  Gewichts-7^  oder 

^  Nachtrag:  Wie  obeu  angeführt,  erhielt  Erdhakn  aus  seiner  „acht- 
basischen Salpetersäure*^  mit  68.87  ^/o  HNO,  zwei  Fraktionen  Kristalle  mit 
69.06  und  69.10  ^/o  HNO3.  Nachträglich  {Zeitschr.  atigew.  Chem,  1903,  Heft  42), 
nachdem  er  seinen  Rechenfehler  bezüglich  der  theoretischen  Zusammensetzung 
der  fraglichen  „Verbindung*'  bemerkt  hat,  ist  ihm  der  Grund  klar,  warum  die 
Säure  mit  68.87  ^/q  beim  Kristallisieren  säurereichere  Kristalle  und  verdünnter« 
Mutterlauge  ergibt.  Es  ist  eben  „offenbar**  der  Umstand,  dals  die  Kristalle 
bei  richtigem  Rechnen  eigentlich  70.0  °/o  enthalten  sollten  —  wenn  die  dieser 
richtigen  Rechnung  zugrunde  gelegten  Kristalle  nämlich  existierten!  Im  Gegen- 
satz zu  £rdmamn8  Befund  reichert  sich  die  Säure  aber  tatsächlich  in  der 
Mutterlauge  an,  nicht  in  den  Kristallen! 

•  Chem.  News  66,  279. 

•  Z.  B.  DAimER,  Bd.  IV,  S.  808. 
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66.67  Mol-7o  Salpetersäure.  Nach  Erdmann  soll  sie  bei  —65.2® 
schmelzen,  welcher  Punkt  auf  der  Eurventafel  bezeichnet  worden 
ist.  Wie  schon  oben  erwähnt,  soll  nach  demselben  Autor  die  Säure 
mit  86.22  7^  bei  —  62.3  ^  die  mit  88.96  7^  bei  —  68  ®  schmelzen. 
Auch  diese  Punkte  sind  in  die  Zeichnung  eingetragen,  so  dafs  der 
elementare  Verstofs  gegen  die  Gesetze  der  Schmelzpunktbeein- 
flussungen chemisch  einheitlicher  Stoffe  seine  graphische  Darstellung 
erfahren  hat. 

Sbdmann  hat  nun  auch  von  dieser  „Verbindung'^  Kristalle  vom 
Schmelzpunkt  —  65.2  ®  dargestellt  und  analysiert.  Die  Analyse  ergab 
87.65  7o  HNO3,  also  eine  tadellose  Übereinstimmung  mit  der  leider 
falschen  „Theorie",  die  87.52  7o  verlangt  Ein  Blick  auf  die  Kurve 
aber  lehrt,  dafs  die  „vierbasische  Säure"  beim  Abkühlen  bei 
—  54  Yj  ®  anfängt,  Kristalle  abzuscheiden,  die  erst  bei  —  38  ®  wieder 
schmelzen  und  das  bekannte  Monhydrat  HNO3.H3O  mit  77.78  7o 
Säure  sind.  Als  Mutterlauge  hinterbleibt  schliefslich  das  bei  —  66  ^ 
schmelzende  Kryohydrat  (HNOj.H^O;  HNO3)  mit  72  Mol-V^  oder 
90.1  6ewichts-7o  HNOg.  Auch  hier  haben  wir  die  Thermometer- 
analyse durch  die  Gewichtsanalyse  bestätigt,  indem  wir  eine  Säure 
von  87.51  7o  teilweise  erstarren  liefsen  und  Kristalle  und  Mutter- 
lauge nach  dem  Trennen  in  der  geschilderten  Weise  analysierten. 
Wir  fanden: 

Angewandte  Säure:       Kristalle:  Mutterlauge: 

I     87.51  7o  81.79  7o  88.377^ 

II    87.59  7^  81.88  7o  89.01  7^. 

Die  Entmischung  durch  die  Kristallisation  ist  auch  hier  evident, 
wenn  auch  die  weit  konzentriertere  und  mit  den  primitiven  Mitteln 
nicht  ganz  zu  entfernende  Mutterlauge  den  Gehalt  der  Kristalle  um 
einige  Prozent  zu  hoch  erscheinen  läfst.  Es  wäre  aber  zwecklos 
gewesen,  viel  Mühe  und  Arbeit  auf  die  vollständige  Trennung  der 
beiden  Phasen  zu  verwenden,  da  ja  die  Kurve  eine  nicht  minder 
verständliche  und  zuverlässige  Sprache  spricht,  als  die  Gewichts- 
analyse. 

Interessant  und  lehrreich  ist  es,  die  Gefrierkurve  der  Wasser- 
Salpetersäuremischungen  schematisch  zu  konstruieren  unter  der 
Voraussetzung,  dafs  die  von  EIbdmann  beschriebenen  mehrbasischen 
Säuren  wirklich  existierten.  Die  Kurve  müfste  dann  ungefähr  so 
gestaltet  sein,  wie  der  gestrichelte  Kurvenzug  in  beistehender  Fig.  4, 
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nicht  gestattet,  die  Kristalle  vollständig  von  der  so  sehr  viel  kon- 
zentrierteren  Mutterlauge  zu  befreien.^ 

Erdmanns  „Dreibasische  Salpetersäure"  Oz=N(OB[)3,  ent- 
sprechend der  Mischung  HNOg  +  H^O  mit  77.78  Gewichts-^o  oder 
50  Mol-7o  HNO3,  nimmt  eine  rühmliche  Ausnahmestellung  unter 
den  FiRDMANNschen  Präparaten  ein;  denn  dieses  Präparat  hat  eine 
Eigenschaft,  die  man  bei  keinem  der  anderen  findet:  es  existiert 
nämlich  wirklich,  wenn  auch  nicht  als  „dreibasische  Salpeter- 
säure^^ und  mit  beträchtlich  anderen  Eigenschaften,  als  angegeben. 
Aber  dieses  einzig  existierende  Präparat  hatte  schon  PicKERma' 
vor  elf  Jahren  entdeckt  und  beschrieben,  seine  Angaben  sind  bereits 
in  die  Handbücher  übergegangen.^  Erdmann  hat  jedoch  vergessen, 
das  anzugeben,  so  dafs  man  glauben  konnte,  er  habe  dieses  wirklich 
existierende  Präparat  selbst  aufgefunden. 

Dafs  sich  die  Mischung  HNOg  +  H^O  beim  Kristallisieren  tat- 
sächlich nicht  entmischt,  lehrt  ein  Blick  auf  die  Kurve.  Der  Voll- 
ständigkeit halber  haben  wir  aber  auch  diese  Mischung  teilweise 
kristallisieren  lassen  und  dann  genau  so  weiter  behandelt,  wie  die 
anderen  Gemische.     Wir  erhielten: 

Angewandte  Säure:       Kristalle:  Mutterlauge: 

77.78  7^  77.64  7,  77.76  7,. 

Dafs  diese  einheitlichen  Kristalle  jedoch  keine  „dreibasische 
Salpetersäure^'  sind,  sondern  harmlose,  mit  Kristallwasser  kristalli- 
sierte Salpetersäure,  haben  wir  weiter  oben  schon  gezeigt  und  werden 
wir  auch  weiterhin  noch  beweisen. 

Erdmanns  „Vierbasische  Salpetersäure"  (OH),NO— 0— NO(OH)j 
entspricht  der  Mischung  2HNO3  +  H^O  mit  87.51  Gewichts-7o  oder 

^  Nachtrag:  Wie  obeu  augeführt,  erhielt  Erdmann  aus  seiner  „acht* 
basischen  Salpetersäure*^  mit  68.87  Vo  HNO,  zwei  Fraktionen  Kristalle  mit 
69.06  und  69.10  «/o  HNO3.  Nachträglich  [Zeitschr.  angew.  Chem.  1903,  Heft  42), 
nachdem  er  seinen  Rechenfehler  bezüglich  der  theoretischen  Zusammensetzung 
der  fraglichen  ,, Verbindung*'  bemerkt  hat,  ist  ihm  der  Grund  klar,  warum  die 
Säure  mit  68.87  ®/o  beim  Kristallisieren  säurereichere  Kristalle  und  verdQnntere 
Mutterlauge  ergibt.  Es  ist  eben  „offenbar**  der  Umstand,  dals  die  Kristalle 
bei  richtigem  Rechnen  eigentlich  70.0  °/o  enthalten  sollten  —  wenn  die  dieser 
richtigen  Rechnung  zugrunde  gelegten  Kristalle  nämlich  existierten!  Im  Gegen- 
satz zu  Erdmanns  Befund  reichert  sich  die  Säure  aber  tatsächlich  in  der 
Mutterlauge  an,  nicht  in  den  Kristallen! 

«  Chem.  News  66,  279. 

•  Z.  B.  DAimER,  Bd.  IV,  S.  808. 
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66.67  Mol-^o  Salpetersäure.  Nach  Erdmann  soll  sie  bei  —65.2® 
schmelzen,  welcher  Punkt  auf  der  Eurventafel  bezeichnet  worden 
ist.  Wie  schon  oben  erwähnt,  soll  nach  demselben  Autor  die  Säure 
mit  86.22  7^  bei  —  62.3  ^  die  mit  88.96  7^  bei  —  68  ®  schmelzen. 
Auch  diese  Punkte  sind  in  die  Zeichnung  eingetragen,  so  daia  der 
elementare  Verstofs  gegen  die  Gesetze  der  Schmelzpunktbeein- 
flussungen chemisch  einheitlicher  Stoffe  seine  graphische  Darstellung 
erfahren  hat. 

Ebdmann  hat  nun  auch  von  dieser  „Verbindung'^  Kristalle  vom 
Schmelzpunkt  —  65.2  ®  dargestellt  und  analysiert.  Die  Analyse  ergab 
87.65  7o  HNO3,  also  eine  tadellose  Übereinstimmung  mit  der  leider 
falschen  „Theorie",  die  87.52  7o  verlangt.  Ein  Blick  auf  die  Kurve 
aber  lehrt,  dafs  die  „vierbasische  Säure"  beim  Abkühlen  bei 
—  54  7j  ®  anfängt^  Kristalle  abzuscheiden,  die  erst  bei  —  88  ®  wieder 
schmelzen  und  das  bekannte  Monhydrat  HNO3.H3O  mit  77.78^0 
Säure  sind.  Als  Mutterlauge  hinterbleibt  schliefslich  das  bei  —  66  ® 
schmelzende  Kryohydrat  (HNOj.H^O;  HNO3)  mit  72  Mol-V^  oder 
90.1  Gewichts-7o  HNO3.  Auch  hier  haben  wir  die  Thermometer- 
analyse durch  die  Gewichtsanalyse  bestätigt,  indem  wir  eine  Säure 
von  87.51  7o  teilweise  erstarren  liefsen  und  Kristalle  und  Mutter- 
lauge nach  dem  Trennen  in  der  geschilderten  Weise  analysierten. 
Wir  fanden: 

Angewandte  Säure:       Kristalle:  Mutterlauge: 

I     87.51  7o  81.79  7o  88.377^ 

II    87.59  7o  81.88  7^  89.01  7^. 

Die  Entmischung  durch  die  Kristallisation  ist  auch  hier  evident, 
wenn  auch  die  weit  konzentriertere  und  mit  den  primitiven  Mitteln 
nicht  ganz  zu  entfernende  Mutterlauge  den  Gehalt  der  Kristalle  um 
einige  Prozent  zu  hoch  erscheinen  läfst.  Es  wäre  aber  zwecklos 
gewesen,  viel  Mühe  und  Arbeit  auf  die  vollständige  Trennung  der 
beiden  Phasen  zu  verwenden,  da  ja  die  Kurve  eine  nicht  minder 
verständliche  und  zuverlässige  Sprache  spricht,  als  die  Gewichts- 
analyse. 

Interessant  und  lehrreich  ist  es,  die  Gefrierkurve  der  Wasser- 
Salpetersäuremischungen  schematisch  zu  konstruieren  unter  der 
Voraussetzung,  dafs  die  von  EIbdmann  beschriebenen  mehrbasischen 
Säuren  wirklich  existierten.  Die  Kurve  müfste  dann  ungefähr  so 
gestaltet  sein,  wie  der  gestrichelte  Kurvenzng  in  beistehender  Fig.  4, 


—     28     — 

d.  h.  die  beiden  reinen  Komponenten  und  die  vier  aus  ihnen  ge- 
bildeten „Verbindungen^^  müfsten  sechs  Maxima  der  Kurve  ergeben, 
zwischen  denen  fünf  kryohydratische  Minima  liegen.  Der  wahre 
Verlauf  der  Kurve,  welcher  in  der  Figur  mit  eingezeichnet  ist»  zeigt 
keine  Ähnlichkeit  mit  dem  nach  Ebdmank  zu  erwartenden. 

Nachdem  so  die  Gefrierpunktskurve  der  Wasser-Salpetersäure- 
Gemische  und  die  quantitative  Analyse  in  schönster  Übereinstimmung 


cfiu^tat^Aet^  ^A^Xa/iXiM\a^ttn\pcl^itu/t//vx>'n  Waxitx  - c) aX^€^t:M,\.\.-u -Jc\\\\öclMrv. 


30  hO  SO  60 


Fig.  4. 


unsere  Behauptung  bestätigt  haben,  dafs  die  von  Ebdmann  be- 
schriebenen und  mit  bestem  Ehrfolge  analysierten  mehrbasischen 
Salpetersäuren  gar  nicht  existieren,  könnte  unsere  Aufgabe  als  er- 
ledigt gelten.  Wir  haben  aber  doch  noch  neue,  ganz  unabhängige 
Mittel  der  Beweisführung  gesucht,  nicht  etwa  weil  wir  glaubten, 
dafs  noch  irgend  ein  Fachgenosse  an  der  Bichtigkeit  unserer  Auf- 
fassung zweifeln  könnte,  sondern  nur  weil  wir  sehen  wollten,  wie 
sich  diese  anderen  Mittel  bewähren  würden.  — 

Ein  bequemer  und  sicherer  Weg  über  die  Natur  der  Wasser- 
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Salpetersäuregemische  Aufschlofs  zu  erhalten,  ist  die  Leitfähigkeits- 
messung.  Einheitliche  chemische  Verbindungen,  im  besonderen  auch 
reine  Säuren,  sind  bekanntlich  stets  sehr  schlechte  Leiter  der  Elek- 
trizität Wenn  also  die  Wasser- Salpetersäuregemische  mit  63.64  ^Z^; 
70.07o;  77.787o  und  87.51 7^  Säure  wenigstens  bei  tiefer  Temperatur 
beständige,  einheitliche  Verbindungen  sind,  wie  es  Ebdmann  an- 
nimmt, 80  mufs  die  Leitfähigkeitskurve  der  Wasser-Salpetersäure- 
gemische bei  diesen  Prozentgehalten  Minima  aufweisen.  Wir  haben 
deshalb  die  Leitfähigkeitskurven  bei  der  Schmelztemperatur  des 
Ammoninmchlorid-Elryohydrats  (also  bei  etwa  —  16^  aufgenommen. 
Die  Messungen  wurden  mit  Tauchelektroden  eigener  Konstruktion 
nach  der  EoHLBAüSOHSchen  Methode  ausgeftlhrt. 


Leitfähigkeit  von  Salpetersäure-Wassergemischen  bei  —  16^ 


Nr. 


Salpetersäure 


Gew.-Vo 


Mol-o/, 


Messdraht 


in  mm 


spes.  Leit-     molek.  Leit- 
fähigkeit    '     fähigkeit 


1 

20.0 

2 

25.0 

3 

80.0 

4 

35.0 

5 

40.0 

6 

45.0 

7 

50.0 

8 

52.0 

9 

54.0 

10 

56.0 

11 

58.0 

12 

60.0 

13 

65.0 

14 

70.0 

16 

75.0 

16 

77.0 

17 

79.0 

18 

82.0 

19 

85.0 

20 

89.4 

6.7 
8.7 
10.9 
13.8 
16.0 
19.0 
22.2 
23.7 
25.1 
26.7 
28.8 
80.0 
34.7 
39.9 
46.1 
48.9 
51.8 
56.6 
61.8 
70.6 


1640 
1658 
1670 
1655 
1643 
1620 
1594 
1575 
1555 
1544 
1523 
1512 
1472 
1410 
1808 
1252 
1150 
1018 
848 
589 


0.891 

0.416 

0.484 

0.412 

0.391 

0.366 

0.833 

0.318 

0.299 

0.287 

0.272 

0.265 

0.238 

0.205 

0.163 

0.143 

0.116 

0.0893 

0.0634 

0.0317 


110 
91.2 
77.0 
60.8 
49.3 
39.9 
31.9 
29.0 
26.0 
23.9 
21.6 
20.3 
16.5 
13.0 
9.52 
8.07 
6.34 
4.67 
3.18 
1.50 


Unter  „Mefsdraht  Millimeter^'  sind  die  Ablesungen  auf  dem 
2000  mm  langen  Mefsdraht  eingetragen.  Die  Kapazität  C  wurde  mit 
Hilfe  von  0.1  n.  KCl  bei  0^  zu  85.83  bestimmt.  Spezifische  und  mole- 
kulare Leitfähigkeit  sind  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  molekular- 
prozentischen   Zusammensetzung  beistehend   graphisch    dargestellt. 
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Die  Kurve  der  spezifischen  LeitföJiigkeit  zeigt  den  typischen 
Verlauf,  wie  er  aach  von  den  Löaungen  anderer  starker  Elektrolyte 
zur  Genüge  bekannt  ist.  Eine  Salpetersäure  von  etwa  11  Mol-°/g 
ist  also  bei  —16"  die  „bestleitende"  Säure.  Diese  Kurve  zeigt 
ebensowenig  wie  die  der  molekularen  Leitfähigkeit  die  vier  Minima, 
die  vorhanden  sein  mUfsten,  wenn  die  EnDHAiniBchen  mehrbasischea 
Salpeters&uren  existierten.    Interessant  nnd  wichtig  sind  jedoch  die 
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Abweichungen,  welche  die  durch  Messung  gefundenen  Punkte  Ton 
dem  regelmäfsigen  Verlauf  der  Kurven  —  namentlich  bei  derjenigen 
der  spezifischen  Leitßlfaigkeit  zeigen.  Diese  Abweichungen  liegen 
um  25  und  um  50  Mol-^/g  herum:  Sie  sind  ein  interessantes 
und  ein  sicheres  Anzeichen  dafür,  dafs  die  bei  —18.4"  und 
bei  -38*  in  fester  Form  beständigen  Hydrate  HN0g-3H,0 
und  HNOj-HjO  auch  bei  -16"  in  flüssigem  Zustande  zum 
Teil  existieren.  Dafs  die  Abweichungen  bei  steigendem  Qehalt 
der  Säure  allmälig  auftreten  und  allmälig  wieder  versehwinden,  ist 
eine  Folge  der  Gleicbgewichtsverhältnisse  in  den  Lösungen.  Wenn 
die  Hydrate  in  äüssiger  Form  sehr  weitgehend  oder  gar  ganz  be- 
ständig wären,  müfsten  die  Abweichungen  als  scharfe  Minima  mit 
sehr  kleinen  Leitfähigkeiten  auftreten.  Aus  dem  Betrage  der  Ab- 
weichungen iäfst  sich  schliefsen,  dafs  das  Hydrat  HN0,*3H,0  be- 
ständiger ist,  als  das  Hydrat  HNO,-H,0,  ein  Scblufa,  der  weiterhin 
noch  seine  Bestätigung  finden  wird. 
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Ein  beliebtes  und  deshalb  häufig,  aber  meist  ohne  die  erforder- 
liche Kritik  angewendetes  Verfahren,  „Hydrate"  in  Lösungen  ver- 
dünnter Säuren  nachzuweisen,  ist  die  Ermittelung  der  Yolumgewichte. 
„Knicke",  und  zwar  in  der  Regel  mit  grofser  Kunst  und  gelinder 
Gewalt  in  den  Volumgewichtskurven  aufgefundene  „Knicke''  zeigen 
dann  so  viel  „Hydrate"  an,  als  der  Geduld  des  Experimentators 
entsprechen.  Diese  Methode  ist  auch  von  Veley  schon  vor  einigen 
Jahren  mit  bestem  Erfolg  bei  der  Salpetersäure  angewendet  worden, 
jedoch  passen  seine  sechs  „Hydrate"  nur  schlecht  zu  den  „Ver- 
bindungen" Ebdmanns,  weshalb  er  von  Letzterem  wohl  auch  durch 
Nichtzitiertwerden  bestraft  wurde. 

Da  nun  aus  einer  sehr  umfangreichen  Literatur  zur  Genüge 
bekannt  ist,  dafs  die  Volumgewichtskurven  über  die  Existenz  von 
Hydraten  verläfslichen  Aufschlufs  nicht  geben,  so  nahmen  wir 
unsere  Zuflucht  zu  einem  anderen,  im  Prinzip  jedoch  verwandten 
Hülfsmittel.  Ebdmann  nimmt  an  —  und  wir  freuen  uns,  hier  aus- 
nahmsweise zustimmen  zu  können  —  dafs  seine  mehrbasischen 
Salpetersäuren  bei  tieferer  Temperatur  beständiger  sind,  bei  steigen- 
der Temperatur  aber  mehr  und  mehr  in  Wasser  und  Salpetersäure 
zerfallen.  Also  eine  Temperaturänderung  ist  mit  einem  Keaktions- 
verlauf  verbunden,  wie  es  ja  ganz  allgemein  der  Fall  ist  in  Systemen, 
in  welchen  sich  Beaktionen  mit  Wärmetönung  das  Gleichgewicht 
halten.  Nun  sind  aber  auch  Reaktionen  im  allgemeinen  mit  Volum- 
änderungen verbunden,  folglich  müssen  sich  bei  Temperaturänderungen 
den  gewöhnlichen,  durch  den  physikalischen  Ausdehnungskoeffizienten 
bedingten  Volumänderungen  Eeaktionsvolumänderungen  überlagern, 
über  die  das  Dilatometer  Aufschlufs  geben  kann.  Wir  haben  diesen 
Weg  mit  bestem  Erfolge  betreten.  Die  selbstgefertigten  Dilatometer 
fafsten  durchschnittlich  3  ccm,  während  die  sorgfältig  kalibrierten 
Kapillaren  auf  1  mm  Länge  durchschnittlich  0.0007  ccm  aufnahmen. 
Volumänderungen  von  O.Ol^o  konnten  also  noch  mit  Sicherheit 
abgelesen  werden.  Am  Boden  trugen  die  Dilatometer  sehr  feine 
Kapillaren,  durch  welche  die  Säure  angesaugt  wurde.  Nachdem 
dies  geschehen  war,  wurden  die  Kapillaren  zugeschmolzen.  Alle 
Dilatometer  kamen  gleichzeitig  in  den  Theimostaten,  der  nachein- 
ander auf  30®,  15®,  0®  und  —17®  gebracht  wurde,  so  dafs  kleine 
Fehler  in  der  Temperatureinstellung  ohne  Einflufs  blieben,  da  die 
Kontraktionen  aller  untersuchten  Säuren  gleichzeitig  abgelesen 
werden  konnten.  Alle  Versuche  wurden  doppelt,  einzelne  Reihen 
dreifach  ausgeführt.    Die  Parallelversuche  gaben  untereinander  Ab- 
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weichungen  Yon  durchschnittlich  3^/^  des  Betrages  der  Eontraktion, 
so  dafs  die  in  der  folgenden  Tabelle  benutzten  Mittelwerte,  Un- 
sicherheiten von  durchschnittlich  wenig  mehr  als  1^/^  aufweisen 
dürften.  Die  Tabelle  gibt  die  Kontraktion  beim  Abkühlen  der  Säuren 
um  je  15^,  ausgedrückt  in  Tausendsteln  des  Säure volums  bei  0^ 
Es  wurde  abgekühlt  von  30  ^  bis  15  ö,  von  15  ^  auf  0^  von  0®  auf 
—  17^.    Um  vergleichbare  Zahlen  zu  haben,  wurden  aber  die  Zahlen 

15 

der  letzten  Reihe  mit  -=  multipliziert  in  die  Tabelle  eingetragen. 

Eontraktion  von  Wasser-Salpetersäure-Gemischen  beim 

Abkühlen. 


Nr. 


Kontraktion  abgekühlt  von 
30«  bia  16«     15«  bis  0«    1  0«  bis  -15« 


1 

1 
26.0 

8.7 

8.3 

2 

35.0 

13.3 

9.2 

3 

46.0 

19.0 

11.6 

4 

50.0          1 

22.2 

13.1 

5 

54.0          \ 

25.1 

12.7 

6 

60.0 

30.0 

13.5 

7 

63.6 

33.3 

14.2 

8 

1         70.0 

39.9 

15.3 

9 

75.0 

46.1 

15.6 

10 

77.0 

48.9 

— 

11 

77.77 

50.0 

15.3 

12 

'         80.0 

1 

53.3 

15.7 

13 

1         89.4 

70.6 

16.1 

7.5 

6.8 

8.6 

8.4 

11.1 

10.6 

12.4 

11.9 

12.3 

11.9 

13.4 

13.2 

14.0 

14.0 

14.4 

14.6 

15.0 

14.0 

14.9 

— 

14.9 

13.3 

15.0 

14.2 

15.4 

14.9 

Während  nun  die  Zahlen  im  allgemeinen  mit  steigendem  Säure- 
gehalt gröfser  werden,  treten  doch  bei  25  und  50  Mol-^/^  Salpeter- 
säure deutliche  Minima  auf,  die  bei  der  graphischen  Darstellung 
in  Fig.  6  weit  besser  zum  Ausdruck  kommen.  Die  Kurve  zeigt  auf 
den  ersten  Blick,  dafs  die  Volumkontraktion  bei  den  genannten 
Säuregehalten,  und  nur  bei  diesen,  ganz  ausgezeichnete  Werte 
annimmt.  Die  EnDMANNschen  „Verbindungen^^  aber  mit  33  7,^  40 
und  66*/3  Mo1-®/q  Säure  verraten  sich  auch  hier  durch  nichts. 
Also  auch  das  Studium  der  Volumänderung  der  ver- 
schiedenen Säuren  mit  der  Temperatur  hat  in  voller 
Übereinstimmung  mit  dem  früheren  ergeben,  dafs  nur  die 
Hydrate  HNOg^H^O  und  HNOg-H^O  existieren,  diese  aber 
auch  schon  in  flüssiger  Form. 
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Das  bei  50  Mol-^  auftretende  Minimum  ist  tun  ausgeprägteston 
bei  der  Eurre,  welche  das  Verhalten  bei  der  tiefsten  Temperatur, 
Toa  0"  bis  -15»,  darstellt  Das  Hydrat  HNOj-H,0  ist  also 
bei  der  tiefeten  Temperatur  in  der  grSlstea  Konzentration  vor- 
handen, es  bildet  sich  demnach  nnter  Wärmeentvrickelung.  Bei 
steigender  Temperatur  bildet  es  sich  immer  unvollständiger,  wo- 
durch das  Minimum  in  der  Kurve  bei  50  Mol-^/g  immer  undeut- 
licher wird. 

Das  Minimum  bei  25  Mol-^o  verhält  sich  augenscheinlich  ge- 
rade umgekehrt:  es  tritt  mit  steigender  Temperatur  immer  stärker 
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hervor.  Man  könnte  daraus  schliefsen,  daJs  sich  das  Hydrat  HNO,- 
3H,0  aoter  Wärmeabsorption  bildet,  also  wirklich  bei  höherer 
Temperatur  beständiger  ist.  Es  ist  jedoch  zu  bedenken,  daTs  hier 
sehr  wohl  das  merkwürdige  Yerhalten  des  Wassers,  sich  bei  tiefen 
Temperataren  beim  Abkühlen  auszudehnm,  die  Resultate  sehr  weit- 
gehend beeinflussen  wird.  Der  Teil  der  Kurve  für  0*  bis  —15» 
zwischen  20  und  25  Mol-^/g  Säure  wUrde  sicher  sehr  viel  hoher 
liegen,  das  heifst,  die  Konzentraktion  dieser  Mischung  wUrde  sehr 
viel  stärker  sein,  wenn  diese  Mischung  nicht  schon  sehr  viel  „un- 
verändertes" Wasser  enthielte,  das  durch  seine  Ausdehnung  beim 
Abkablen  die  Kontraktion  verkleinert  Es  wäre  wohl  interessant 
gewesen,  die  Kurven  auch  noch  für  höhere  und  tiefere  Temperaturen 
zu  konstruieren,  doch  blieb  uns  hierf&r  keine  Zeit, 
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Di«  AbflMhniig  dar  Wn^—  in  dar  Knrre  der 
SntBmmgttomperatoran. 
Werden  za  100  Holen  eines  Stoffes  C  eine  steigende  Anzahl 
Hole  des  Stoffes  A  gesetzt,  so  f&llt,  wenn  keine  Reaktion  zwischen 
des  Stoffen  erfolgt,  der  Erstamingspankt  des  Stoffes  C  nach  dem 
Satze  TOD  BitAODBN  proportional  dem  Znsatze  von  A.  Besteht  der 
Stoff  C  ans  je  einem  Hol  A  und  B,  so  wird  an  diesen  Beziehungen 
nichts  ge&ndert,  wenn  nur  der  Stoff  C  in  geschmolzenem  Zoetande 


Rg.  7. 


nndisBOziiert  Toritanden  ist  Der  Stoff  A  beeinffnüst  den  Schmelzpunkt 
Ton  C  gerade  so,  wie  jeder  andere  fremde  Stoff.  Die  Komponente 
B  wirkt  gerade  so,  wie  die  Komponente  A.  Stellt  man  die  Qefrier- 
punktsemiedrignagen,  welche  C  durch  A  resp.  durch  B  erleidet,  in 
der  Weise  graphisch  dar,  dafs  man  die  QefrierpuDktsemiedriguQgen 
nach  nuten  abträgt  (siehe  Fig.  7),  den  Znsatz  an  Molen  A  nach 
rechts,  den  an  Molen  B  nach  links,  so  erhält  man  zwei  gerade, 
gleich  stets  geneigte  Linien,  die  sich  im  Nullpunkte  des  Eoordinaten- 
sjratems  unter  einem  Winkel  schneiden. 
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Ist  aber  die  Schmelze  des  Stoffes  C  bei  der  Schmelztemperatur 
schon  teilweise  in  A  and  B  zerfallen,  so  treten  bei  Zusatz  der 
Komponenten  A  oder  B  kompliziertere  Verhältnisse  auf,  die  sich 
unter  gewissen  Voraussetzungen  leicht  rechnerisch  yerfolgen  lassen. 
Zwischen  A^  B  und  C  besteht  die  Beziehung 

A^B  z^:^  (7, 

in  welcher  Gleichung  die  beiden  entgegengesetzten  Pfeile  das  be- 
stehende Gleichgewicht  anzeigen.  Sind  a,  h  und  e  die  zu  den  Mole- 
kelgattungen gehörigen  Konzentrationen,  so  ist 

worin  k  eine  im  allgemeinen  von  der  Temperatur  abhängige  Kon- 
stante ist.  Für  die  Schmelztemperatur  hat  die  Konstante  einen  be- 
stimmten Wert,  für  die  durch  Zusätze  erniedrigten  Schmelztem- 
peraturen, die  ja  bei  verdünnten  Lösungen  nicht  weit  abliegen, 
wird  man  ohne  grofsen  Fehler  dieselbe  Konstante  wählen  können, 
a  ist  bei  der  reinen  Schmelze  von  C  natürlich  gleich  h. 

Setzen  wir  nun  eine  weitere  Anzahl  x  von  Molekeln  des  Stoffes 
A  zu  der  Schmelze,  so  werden  diese  den  Schmelzpunkt  der  teilweise 
dissoziierten  Schmelze  nicht  in  demselben  Mafse  herunterdrücken, 
als  es  bei  der  undissoziierten  Schmelze  der  Fall  wäre.  Denn  da  a 
durch  den  Zusatz  von  A  yergröfsert  ist,  so  ist 

a'h>  ok 

geworden;  es  wird  also  durch  Bildung  undissoziierten  Stoffes  a  und 
h  kleiner  werden,  c  aber  gröfser,  bis  das  Gleichgewicht  wieder  her- 
gestellt ist  Die  Gefrierpunktsemiedrigung  wird  demnach  kleiner 
ausfallen,  als  es  dem  Betrage  von  x  entspricht,  da  die  gefrier- 
punktsemiedrigenden  Stoffe  A  und  B  teilweise  verschwinden  unter 
Bildung  des  Stoffes  C.  Folglich  wird  die  Kurve  der  Gefrierpunkts- 
emiedrigungen  eine  weniger  steile  sein,  beide  Aste  treffen  sich  im 
Schnittpunkte  mit  horizontaler  Tangente.  Hierauf  haben  schon 
Stobtenbeckeb  S  RoozEBOOM^  Le  Ghatelieb'  und  yan't  Hoff^ 
hingewiesen,  jedoch   ist   der  Zusammenhang   zwischen  der  Gestalt 


^  Zeitschr.  phys,  Chem.  3,  11;  10,  201. 

*  ZeiUchr.  phys,  Chem.  4,  31. 

*  Zeitsehr.  phya.  Chem.  21,  557. 
«  Vorietangen,  8.  62  £ 

8* 
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der  Earye  Tind  dem  Dissoziationsgrade  des  Stoflfes  C  noch  nicht 
näher  ontersncht  worden.  Es  leuchtet  aber  ein,  dafs  man  über  den 
Dissoziationsgrad  von  C  Auischlufs  erhalten  kann,  wenn  man  die 
GeMerpunktsemiedrigungen  vergleicht,  welche  Ä  oder  B,  die  Kom- 
ponenten Yon  Cj  hervorbringen  im  Vergleich  zu  den  Erniedrigungen, 
welche  ein  fremder  Stoff  D  bewirkt.  Es  soll  hier  zunächst  an  der 
Hand  eines  möglichst  einfachen  Beispieles  berechnet  werden,  wie 
sich  die  durch  Zusatz  einer  Komponente  bewirkte  Gefrierpunkt- 
erniedrigung eines  dissoziierenden  Stoffes  mit  dem  Dissoziationsgrade 
des  letzteren  ändert    Eis  sei,  wie  oben  angenommen^ 

Ä  +  B  z^z^  C, 

also  ein  Fall,  wie  er  bei  dem  Salpetersäure-Monohydrat  vorliegen 
könnte,  wenn  man  von  der  lonenspaltung  absieht: 

HNO3  +  H,0  ^^=^  HNO,  •  H3O. 

Die  Mengenverhältnisse  sollen  immer  so  gewählt  sein,  dafs 
die  potentielle  Menge  an  C  100  Mol  beträgt,  dafs  also  nach  voll- 
ständigem Htlckgängigmachen  der  Dissoziation  100  Mol  G  vor- 
handen wären.  Die  Zusätze  x  ^xl  A  sollen  in  Molen  auf  diese  100 
Mol  C  ausgedrückt  sein.    Es  ist  dann  in  Molen: 

jB+  C=  100;  Ä^B  +  Xy 
oder  auch  sehr  nahe  &  -t-  0  es  100;  a^h  +  x. 

Im  Gleichgewichtszustände  ist  also  die  Konzentration  der 
schmelzpunktemiedrigenden  Molekeki  A  und  B 

a  -f  5  SS  26  +  X. 
Diese  erniedrigen   den  Schmelzpunkt  der  100—6  Molekeln   C 

wenn  der  Schmelzpunkt  von  100  Molen  G  durch  jedes  fremde  Mol 
um  i^  erniedrigt  wird.  Die  letzte  Gleichung  gibt  die  Schmelzpunkt- 
emiedrigung  y  in  ihrer  Abhängigkeit  von  dem  Zusatz  x  der  Kom- 
ponente A  und  der  durch  Dissoziation  entstandenen  Komponente  5. 
Letztere  ist  von  dem  Dissoziationsgrade  abhängig,  ändert  sich  also 
mit  diesem,  die  Kurve  kann  also  nur  eine  bestimmte  werden,  wenn 
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über  den  Dissoziationsgrad  in  bestimmter  Weise  Terf&gt  wird.  Dies 
geschieht  durch  Festsetzungen  bezüglich  der  Dissoziationskonstante 
in  der  Gleichung 

w  b  SS  c  k» 

Setzt  man  hier  f&r  a  und  e  die  oben  gefundenen  Werte  a  ss 
b  +  X  und  0  a  100  —  b  ein,  so  ist 

{b  +  x)'b^  (100  -  5) ik 

oder  b^  +  {x  +  k)b'^100k=^O 


also  6=.-^  +  l/i^Mi  +  iooik 

oder,  wenn  man  diesen  Wert  für  &  in  den  obenstehenden  Ausdruck 
f&r  y  einsetzt 


y 


2  (- ' +i + /fe+lTTIo^) + . 


100 


100_(_^  + 


l/I^+  *i''  +  100  i). 


Hier  sind  nun  x  und  y  lediglich  in  ihrer  wechselseitigen  Ab- 
hängigkeit von  der  Dissoziationskonstante  k  dargestellt,  da  a:,  ^ 
und  t  experimentel  bestimmt  werden  können,  so  kann  aus  diesen 
Daten  die  Eonstante  k,  mithin  der  Dissoziationsgrad  des  reinen 
Stoffes  C  ermittelt  werden. 

Wir  wollen  nun  eine  Anzahl  solcher  Gefrierpunktsemiedrigungs- 
kurven  berechnen  und  graphisch  darstellen  für  die  Fälle,  dafs  in 
der  reinen  Schmelze  des  Stoffes  C  bei  Schmelztemperatur  1,  2,  3, 
5,  10,  20%  dissoziiert  sind.  Wenn  1  ^o  zerfallen  ist,  so  ist  a  =  6*  1 ; 
e  =s  9^,  also 

Äj  =  1»  :  99  =  0.01010. 

Sind  27o  zerfallen,  so  ist  a  ss  6  s  2  :  C  ss  98,  also 

ik  =:=  2»  :  98  «  0.04082 

u.  s.  w.     Die  Werte  von  k  für  einen  Zerfall  von  3,    5  und  lO^o 
sind  in  der  hier  folgenden  Tabelle  angegeben.     Ebenso  sind  hierin 
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die  Werte  zusammengestellt,  welche  sich  nach  obigen  Formeln  fbr 
h  und  die  Gefrierpunktserniedrigung  y  berechnen,  wenn  sich  die 
Dissoziation  des  reinen  Stoffes  bei  Schmelztemperatur  von  0  bis 
20^0  ändert  und  x,  der  Zusatz  an  der  Komponente  Ä,  von  0  bis 
20  Mol  ansteigt. 

Gefrierpunkts-Erniedrigung   eines   dissozierenden  Stoffes 

(AB)  :^z±  Ä  +  B 
durch  steigenden  Zusatz  einer  Komponente  (Ä). 


Diasoziation  von 
ÜB) 

0^ 

1^ 

2»/« 

8% 

5*/o 

10  7, 

20% 

DisBOziationkooBt 

k 

0.00000 

0.01010 

0.04082 

0.09278 

0.2632 

l.llll 

5.000 

0 

0.000 

1.000 

2.000 

8.000 

5.000 

10.000 

20.000 

1 

0.000 

0.620 

1.566 

2.549 

4.537 

9.538 

19.56 

Wei^  von  b 

2 

0.000 

0.418 

1.243 

2.175 

4.122 

9.099 

19.13 

für  a;  a 

8 
6 

0.000 
0.000 

0.802 
0.185 

1.009 
0.710 

1.870 
1.424 

3.751 
8.184 

8.684 
7.919 

18.72 
19.91 

10 

0.000 

0.100 

0.892 

0.848 

2.124 

6.359 

16.09 

20 

0.000 

0.050 

0.198 

0.452 

1.225 

4.362 

18.12 

0 

0.000 

2.020 

'4.082 

6.186 

10.53 

22.22 

50.00 

1 

1.000 

2.254 

4.198 

6.258 

10.55 

22.19 

49.88 

Werte  von  y 

2 

2.000 

2.838 

4.548 

6.491 

10.68 

22.22 

49.79 

für  a?» 

8 

8.000 

8.613 

5.069 

6.869 

10.91 

22.31 

49.74 

5 

5.000 

5.880 

6.466 

7.961 

11.63 

22.68 

49.78 

10 

10.000 

10.21 

10.83 

11.80 

14.56 

24.26 

50.25 

20 

20.000 

20.11 

20.44 

21.00 

23.78 

30.08 

53.22 

In  der  vorstehenden  Figur  7  ist  der  Verlauf  der  Gefrierpunkts- 
emiedrigungskurven  für  Dissoziationsgrade  von  l7o>  27o>  S^/o» 
67^^  und  107^^  dargestellt. 

Als  Nullpunkt  für  die  Temperatureintragungen  ist  die  Tempe- 
ratur gew&hlty  bei  welcher  der  Stoff  schmelzen  würde,  wenn  seine 
Schmelze  gar  nicht  dissoziiert  wäre.  Man  könnte  diese  Temperatur 
als  den  theoretischen  Schmelzpunkt  bezeichnen.  Der  wirkliche 
Schmelzpunkt  liegt  nun  um  so  tiefer,  je  mehr  schmelzpunktemied- 
rigende  Spaltungsmolekeln  Ä  und  B  auftreten,  und  die  durch  steigen- 
den Zusatz  von  Ä  oder  B  hervorgerufenen  Kurven  flachen  sich  mehr 
und  mehr  ab. 

Analog  soll  nun  auch  berechnet  werden,  wie  sich  der  Gefrier- 
punkt eines  Stoffes  AB^  durch  Zusatz  der  Stoffe  A  resp.  B  ändert, 
wenn  A  B^  mehr  oder  weniger  weitgehend  zerfällt  nach  der  Gleichung: 


(AB,)  ^^^  A  +  &B. 
Bezeiclineii  wir  die  Eoazentrationea  von  A  mit  a,  von  B  mit  b 
und  Ton  AB,  mit  e,  so  iat 

la  der  reinen  Schmelze  von  AB,  ist  6  —  So.   Es  UUst  sich  nun 
ganz  analog  wie  obea  ausrechnen,  wie  sehr  der  Schmelzpunkt  des 
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Stoffes  AB^  durch  Zusätze  von  Ä  resp.  von  B  geändert  wird,  wenn 
äB^  in  reiner  Schmelze  zu  0;  2;  5  u.  s.  w.  Prozent  dissoziiert  ist. 
Die  Resultate  dieser  Rechnung  sind  in  der  vorstehenden  Tabelle  zu* 
sammengestellt :  (S.  Tabelle  S.  40.) 

In  vorstehender  Fig.  8  sind  die  Resultate  ebendieser  Tabelle 
graphisch  dargestellt  worden.  Die  Kurven  sind  mit  zunehmendem 
Dissoziationsgrad  zunehmend  unsymmetrisch  und  flacher  werdend, 
bei  starker  Dissoziation  ist  der  Schmelzpunkt  der  reinen  Verbindung 
ein  Minimum.  Es  liegt  also  hier  der  interressante  Fall  vor,  dafs 
der  Schmelzpunkt  des  Stoffes  {Ä  B^)  durch  Zusatz  von  A  oder  von  B 
erhöht  wird. 

Es  liegt  nun  der  Gedanke  nahe,  mit  Hilfe  dieser  Gesetzmäfsig* 
keiten  und  der  vollständig  bekannten  Schmelzpunktkurve  der  ver- 
dünnten Salpetersäure  Schlüsse  zu  2dehen  auf  den  Grad  des  Zerfalles 
der  Salpetersäurehydrate  bei  ihren  Schmelztemperaturen.  Obgleich 
der  vorliegende  Fall  ein  sehr  komplizierter  ist,  weil  die  Salpeter- 
säure einerseits  zwei  Hydrate  bildet,  andererseits  die  starke  lonen- 
bildung  ihre  Einflüsse  geltend  macht,  so  wurde  doch  versucht,  der 
Frage  näher  zu  treten. 

Zunächst  wurde  die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  der 
beiden  Salpetersäurehydrate  ermittelt.  Es  war  das  eine  mühsame 
und  recht  schwierige  Aufgabe,  da  Gefrierpunktsbestimmungen  bei  so 
niedrigen  Temperaturen  in  hohem  Malse  durch  äufsere  E^inflüsse, 
namentlich  durch  die  Strahlung  der  Umgebung  zu  leiden  haben. 
Auch  ist  es  schwierig,  Stoffe  von  sicher  feststehendem  Molekular- 
gewicht zu  finden,  die  sich  in  konzentrierter  Salpetersäure  unverän- 
dert und  bei  so  tiefer  Temperatur  genügend  reichlich  lösen.  Als 
geeignete  Stoffe  gelangten  schliefslich  Pikrinsäure  und  Essigsäure 
zur  Anwendung.^ 

Gefrierpunktserniedrigung     des     Monohydrats    BttJOj.H,0 

durch  Pikrinsäure. 


Lösungsmittel 
Mole 


0.5626 
0.5626 


Gelöste 
Mole 


0.00281 
0.00457 


GefrierpuDkts- 
emiedrigung 

0.18« 
0.36« 


Molekulare 
Erniedrigung 

0.438« 
0.443« 


Konstante 
K 

3540 
3590 


^  Die  mühsamen  Versuche  zur  Bestimmung  der  molekularen  Erniedrigung 
worden  von  meinem  Assistenten  Herrn  Dr.  Mükch  mit  gioüser  Umsicht  und 
GMuld  im  April  und  Mai  1904  durchgeführt  Da  es  nicht  möglich  war,  diese 
Versuche  früher  anzustellen,  hlieh  die  im  übrigen  schon  Anfang  September 
1908  abgeschlossene  Arbeit  so  lange  liegen.  F.  W.  K. 
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Gefrierpanktserniedrigung  des  Trihydrats  HNOg.SH^O  durch 

Essigsäure. 


Ldsongamittel 
Mole 

Gelöste 
Mole 

Gefrierpunk  ts- 
emiedrigang 

Molekulare 
Erniedrigung 

Konstante 

0.2946 
0.2946 
0.2946 

0.00362 
0.00790 
0.01402 

0.210« 
0.475« 
0.875« 

0.171« 
0.177« 
0.184« 

2003 
2075 
2175 

Wir  hatten  ursprünglich  die  Absicht,  wie  oben  angegeben,  aus 
den  zuletzt  mitgeteilten  Daten  und  der  früher  ermittelten  Gefrier- 
punktskurve  der  verdünnten  Salpetersäure  zu  berechnen,  wie  weit 
wohl  die  Salpetersäurehydrate  in  ihren  Schmelzen  bei  Schmelztem- 
peratur bestehen.  Inzwischen  hat  aber  der  eine  von  uns  die  Frage 
nach  dem  Grade  des  Zerfalls  dissoziierender  Stoffe  in  ihren  Schmelzen 
zum  Gegenstande  einer  eigenen  ausgedehnten  Untersuchung  ^  gemacht, 
so  dafs  hier  nicht  näher  auf  diesen  G^enstand  eingegangen 
werden  soll.* 

^  Sitzungsber.  der  Kais.  Akad.  d.  Wissensch.  Wien;  mathem.  natur.  Ab- 
teilung, Sitzung  vom  7.  Juli  1904. 

'  Nachtrag  bei  der  Korrektur:  Die  Kurventafeln  sind  nach  Photographien 
von  in  sehr  grolsem  Maisstabe  auf  das  Sorgflltigste  ausgeführten  Zeichnungen 
angefertigt.  Leider  ist  die  Wiedergabe  in  vorstehenden  Figuren  eine  wenig 
getreue,  ich  stelle  den  Fachgenossen,  die  sich  f&r  die  getreue  Wiedergabe 
interessieTen,  gern  Photographien  zur  Verfügung.  F.  W.  EL 


0lau9tkalj  Laboratorium  der  Bergakademie^  September  1903  und  Juni  1904. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  Juni  1904. 


über  einige  Komplex  Verbindungen  der  Molybdän-  und 
Wolframsäure  mit  organischen  Säuren. 

Von 

Hebicann  Grossmann  und  Hans  Kbahbb. 

Wenn  es  auch  noch  nicht  gelungen  ist,  aus  der  Bestimmung 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  von  gemischten  Lösungen  verschieden- 
artiger Elektrolyte  in  jedem  Falle  quantitative  Beziehungen  f&r  das 
in  der  Lösung  bestehende  Gleichgewicht  herzuleiten,  so  geben  uns 
die  Zahlen  f&r  die  Leitfähigkeit  doch  häufig  darüber  Aufschlufs,  ob 
in  der  Lösung  eine  Vereinigung  der  verschiedenen  Ionen  zu  eineib 
Komplexe  stattgefunden  hat.^ 

In  einer  früheren  Mitteilung'  konnten  wir^  feist  gleichzeitig  mit 
Rosenheim  und  Bebtheim.'  nachweisen,  dafs  die  lösliche  Molybdän- 
säure sich  mit  Wein-,  Äpfel-  und  Zitronensäure  zu  ausgezeichnet 
leitenden  komplexen  Verbindungen  vereinigen  kann.  Die  Existenz 
derartiger  komplexer  Säuren   ergab   sich   mit  Sicherheit   aus   dem 


'  Von  den  Arbeiten,  welche  8i9h  mit  gemischten  Elektrolyten  beschäftigen, 
seien  die  hauptsächlichsten  hier  angeführt:  Grotkian,  Wied,  Ann.  18  (ISSS), 
177.  —  Bbhdbb,  Wied,  Ann.  22  (1884),  179;  31  (1887),  872.  —  Bouty,  Compt 
rmd.  108  (1886),  39;  104  (1887),  1699.  —  Klein,  Wied,  Ann.  27  (1886),  151. 
—  AaBHENiüs,  Wied,  Ann.  30  (1887),  51.  —  Kistiakowbkt,  Zoitoc/ir.  pAy«.  Chem, 
6  (1890),  97.  —  MooBs,  ZdUckr.  phya.  Chem.  9  (1892),  327.  —  Wbrker  und 
MiOLATi,  Zeitaehr.  phya.  Chem.  12  (1893),  35;  14  (1894),  506.  —  Wakbuamn, 
ZeiUchr.  phya.  Chem.  15  (1894),  159.  —  Maonanini,  Zeitachr.  phya.  Chem.  6 
(1890),  59;  11  (1898),  281;  GaoM.  ohim.  20  (1891),  428;  21  II,  (1892),  134.  215; 
22  I  (1892),  541.  —  Mac  Gregor,  Phil.  Mag.  [5]  41  (1896),  276;  Zeitachr.  phya. 
Chem.  33  (1900),  529.  —  Mac  Gregor  u.  Archibald,  Phil.  Mag.  [5]  45  (1889), 
151.  —  Petersen,  Zeitachr.  phya.  Chem.  22  (1897),  410.  —  Abeqg  und  Bod- 
lXhdbr,  Z.  anorg.  Chem.  20  (1899),  453.  —  Barkwater,  Zeitachr.  phya.  Chem. 
28  (1899),  181.  424.  —  Sabat,  Zeitachr.  phya.  Chem.  41  (1902),  224.  —  WWlf, 
Zeitachr.  phya.  Chem.  40  (1902),  322.  —  Rüdorf,  Zeitachr.  phya.  Chem.  43 
(1903),  257. 

'  Ber.  deutach.  chem.  Gea.  36  (1903),  1606—1610. 

*  Z.  anorg.  Chem.  34  (1908),  427. 
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umstände,  dafs  die  Leitfähigkeit  der  gemischten  äquimolekularen 
Lösungen  bedeutend  gröfser  war  als  die  Summe  der  Leitfähigkeiten 
der  Komponenten.  Bei  der  Essigsäure  und  der  Bemsteinsäure  zeigte 
sich  umgekehrt  die  Summe  der  Leitfähigkeiten  gröfser  als  das  Leit- 
vermögen des  Gemisches.  Damit  stimmt  das  chemische  Verhalten 
beider  Säuren  überein.  ^  Bei  der  Oxalsäure  und  der  von  Rosenheim 
gemessenen  Jodsäure  läfst  sich  aus  den  Leitfähigkeitsbestimmungen 
kein  bestimmter  Schlufs  ziehen,  ob  in  der  Lösung  die  Eomplexsäure 
existiert,  oder  ob  dieselbe  in  die  Komponenten  gespalten  ist.  Be- 
stimmtere Ergebnisse  wurden  speziell  für  die  Molybdänoxalsäure,' 
die  in  festem  Zustand  isolierbar  ist  und  gut  charakterisierte  Salze 
bildet,  durch  Messungen  dieser  Verbindungen  erwartet  Eine  weitere 
Ausdehnung  dieser  Untersuchung  auf  die  komplexen  Salze  der  Wein-, 
Äpfel-  und  Zitronensäure  wurde  veranlalst  durch  die  noch  unent- 
schiedene Frage  nach  der  Konstitution  der  in  optischer  Hinsicht  so 
interessanten  Salze  der  Oxybemsteinsäuren.  ^  Während  die  Unlös- 
lichkeit der  Wolframsäure  in  Wasser  und  Säuren  keine  Messungen  der 
komplexen  Säuren  gestattete,  bot  eine  Untersuchung  der  komplexen 
wolframhaltigen  Salze  keine  Schwierigkeit.  Die  nahen  Beziehungen 
der  beiden  anorganischen  Metallsäuren  zeigten  sich  auch  in  ihren 
Komplexyerbindungen  mit  den  organischen  Säuren. 

L  Komplexe  Oxalate. 

Aufser  der  erwähnten  komplexen  Molybdänoxalsäure  stellte 
Rosenheim  noch  folgende  verschiedene  Arten  komplexer  Molybdän- 
und  Wolframoxalate  dar: 

1.  R',0(Mo03)C,03  +  XH3O 
R'30(W03)C,03  +  XH,0 

2.  R',0(Mo03)aC,03  +  XH3O 

3.  R'HOlMoOgjCgOj  +  XH,0, 

wobei  R^  ein  einwertiges  Alkaliradikal  bedeutet.  Die  beiden  ersten 
Typen  sind  neutrale  Salze,  der  dritte  ist  ein  saures  Salz.  Als  Be- 
weis flir  die  komplexe  Konstitution  dieser  Körper  fuhrt  Rosekheim 
folgende  Gründe  an.  Die  sauren  Metalloxyde  werden  in  der  Kälte 
durch  Mineralsäuren  nicht  gefällt;   erst  nach  längerem  Kochen  mit 

^  RosENHSiN,  Z,  anorg,  Chem,  4,  361. 

•  1.  c. 

'  RosBNHBDi  und  Itzig,  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes,  33  (1900),  707. 
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starker  Salzsäure  und  Zerstörung  des  Komplexes  fällt  ein  Nieder- 
schlag der  Metallsäuren;  femer  wird  beim  Kochen  jener  Salze  mit 
Vanadinsäure  die  Vanadinsäure  nicht  reduziert,  während  freie  Oxal- 
säure und  saure  Oxalate  Vanadinsäure  augenblicklich  reduzieren. 
Bei  obigen  Komplexen  müssen  also  die  Valenzen  des  Oxalsäure- 
restes vollständig  abgesättigt  sein  und  die  Verbindungen  den  Tjrpus 
neutraler  Oxalate  haben. 

Zu  erwähnen  sind  ferner  die  von  Hosenheim  ^  mitgeteilten  Ver- 
suche,  die  Überführungszahlen  und  das  Leitvermögen  einiger  kom- 
plexen Oxalate  festzustellen;  jedoch  liegen  die  an  verschiedenen 
Stellen  für  das  Leitvermögen  derselben  Körper  angegebenen  Zahlen 
so  weit  auseinander,  dafs  eine  Wiederholung  der  Messungen  an  den 
komplexen  Oxalaten  notwendig  war.  Elrst  wenn  das  Leitvermögen 
dieser  Körper  festgestellt  war  und  sich  hieraus  etwas  über  ihre 
Konstitution  aussagen  liefs,  konnte  mit  Aussicht  auf  Erfolg  zur 
Untersuchung  der  anderen  Komplexe  geschritten  werden. 

Zur  Untersuchung  gelangten  die  gut  kristallisierten  Salze 
KjMoOjCjO^  +  H,0  und  Na^MoOgC^O^  +  3H,0,  deren  Formeln  in 
Übereinstimmung  mit  den  früheren  Angaben  gefunden  wurden.  Die 
Versuchsanordnung  bei  den  Messungen  war  die  früher  beschriebene.' 

Na^MoOsCsO^  +  SH^O. 

100  ccm  der  Ausgangslösung  enthielten: 

0.4345  g  (Ns4,MoOjC,Oj. 

v^  lQr^(f>  <  «  16»  C.  t^  25«  C.  c 


82 

70.0 

88.0 

0.0240 

64 

74.1 

94.5 

0.0242 

12S 

78.S 

99.9 

0.0242 

256 

82.6 

105.4 

0.0242 

512 

87.6 

111.7 

0.0242 

1024 

94.2 

120.2 

0.0242 

100  ccm  der  Ausgangslösung  enthielten: 
0.4848  g  (KjMoO^CjO^). 


»=  10- 

> 

t^  15« 

C. 

t  =  25«  C. 

e 

82 

84.2 

107.5 

0.0243 

64 

89.7 

114.5 

0.0248 

128 

94.8 

121.0 

0.0243 

256 

99.2 

126.6 

0.0243 

512 

103.8 

132.5 

0.0243 

1024 

109.8 

140.8 

0.0247 

^  BosBMHEiM,  Z,  anorg.  Chem,  11  (1896),  225;  21  (1899),  15. 
*  Vergl.  auch  KbImbb,  Diaeertation,  Münster  i/W.  1904. 
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Dnter  c  ist  der  Temperaturkoeffizient  angegeben,  welcher  nach 
der   Formel   c  = ^ ^  berechnet  wurde,   wobei  x^   und   x, 

^        h-K  2  1 

die    spezifischen   Leitvermögen    bei   den   Temperaturen   t^   und   (,, 
X  den  Mittelwert  —^^ — —,  welcher  der  Temperatur         ^  ^      önt- 

sprechen  würde,  bezeichnet. 

Nach  der  Regel  von  Ostwald  soll  die  Zunahme  der  äquivalenten 
Leitfähigkeit  eines  Salzes  einer  zweibasischen  Säure  von  v  =  32 
bis  t;  =  1024  Liter  bei  25  ®  C.  20—25  Einheiten  betragen.  Be- 
trachten  wir  in  dieser  Hinsicht  unsere  beiden  Tabellen,  so  finden 
wir,  dafs  diese  Zunahme  bedeutend  überschritten  wird.  Da  die 
komplexen  Salze  als  ausgesprochen  zweibasische  Salze  reagieren, 
so  kann  die  Überschreitung  der  Dififerenz  wohl  dadurch  hervor- 
gerufen werden,  dafs  der  Komplex  in  den  stärkeren  Verdünnungen 
nicht  mehr  beständig  ist,  sondern  hydrolytisch  gespalten  wird.  Der 
Zerfall  des  Komplexes  hängt  bei  niederer  Temperatur  nur  von  der 
Konzentration  ab,  wie  die  Konstanz  der  angegebenen  Temperatur- 
koeffizienten zeigt.  Ein  Vergleich  beider  Tabellen  lehrt  ferner,  dafs 
die  Leitfähigkeit  des  Kaliumsalzes  bei  25  ^  G.  in  allen  Konzentrationen 
fast  genau  20  Einheiten  höher  liegt  als  die  des  Natriumsalzes; 
dieses  entspricht  der  Tatsache,  dafs  die  Beweglichkeit  des  K-Ions 
ungefähr  20  Einheiten  gröfser  ist  als  die  des  Na-Ions. 

Herr  Dr.  Rosenheim  hatte  die  Freundlichkeit,  uns  einige  Daten 
über  seine  Messungen  am  festen  Ammoniummolybdänoxalat  und 
Natriumammoniummolybdänoxalat  mitzuteilen,  welche  wir  mit  seiner 
Erlaubnis  anführen.  Die  Zahlen  sind  mit  dem  theoretischen  Faktor 
1.063  auf  [cm-^ß-^]  umgerechnet. 

(NH^)2]lo03C204  +  HjO.  NH^NaMoOsCaO^  +  2H,0. 

V  =  lO'g  q>  l  i 

32  99.6  90.7 

64  107.4  96.7 

128  114.2  J_„  =  33.3  102.9  Jiof4-3i  =  32.7 

256  119.8  108.4 

512  126.4  115.6 

1024  132.9  123.4 

Beide  Salze  stimmen  gut  mit  den  Messungen  des  Natrium-  und 
Kaliumsalzes  und  zeigen  auch  in  den  stärkeren  Verdünnungen  den 
Eintritt  eines  Zerfalle  <>  des  komplexen  Ions.    Da  die  Beweglichkeit 
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des  (NH^)-Ioiis  kleiner  ist  als  die  des  E-Ions,  mufs  auch  die  Leit- 
fähigkeit des  (NHJ-Salzes  kleiner  sein  als  die  des  Ealiumsalzes; 
dasselbe  gilt  auch  für  das  (NH4Na)-Salz. 

Um  zu  untersuchen,  ob  die  komplexen  Salze  sich  direkt  aus 
ihren  Komponenten  in  der  Lösung  bilden,  wurden  äquimolekulare 
Lösungen  von  Oxalsäure  und  Natriummolybdat  zusammengebracht. 
Während  das  feste  Salz  sich  nach  der  Gleichung  CgO^Na,  +  M0O3  ^ 
CjO^MoOjNa,  gebildet  hatte,  geht  jetzt  die  Reaktion  im  folgenden 
Sinne  vor  sich: 

Na,MoO^  +  CjO^H,  =  (CjO^MoOjNa,)  +  H,0. 

Das  genau  dasselbe  Salz  in  Lösung  vorhanden  ist  wie  vorher, 
ersieht  man  aus  folgenden  Zahlen: 

lC,04fl,2H20  +  IHa^MoO^. 
100  ccm  der  Ausgangslösung  enthielten: 
0.1406  g  C,0,H,  (Vaa-g-Aq.) 
+  0.3220  g  Na,MoO,  (Vsa-g-MO 

i^«10->  X 

32  87.7 

64  94.3 

128  100.1  J,ot4-8t  =  82.9 

256  105.9 

512  112.5 

1024  120.6 

Nach  diesem  Ergebnis  wurde  auf  die  Isolierung  der  komplexen 
Salze  im  festen  Zustand  verzichtet  und  das  Leitvermögen  der 
Mischungen  von  Natriummolybdat  (resp.  Wolframat)  und  der  or- 
ganischen Säure,  durch  deren  Vereinigung  das  komplexe  Salz  ent- 
steht, gemessen.  Die  Leitfähigkeit  des  mehrfach  umkristallisierten 
reinen  Natriummolybdats  Na2Mo0^2H20  war  etwas  kleiner  als  die 
von  Walden^  angegebene.  Ein  von  Mebok  bezogenes  Präparat 
zeigte^  eine  bedeutend  höhere  Leitfähigkeit,  welche  durch  verschie- 
dentliches  Umkristallisieren  nicht  herabgedrückt  werden  konnte;  aus 
diesem  Grunde  wurde  das  MEBCKSche  Präparat  zu  Messungen  nicht 
verwendet  Das  Natriumwolf ramat  war  teils  von  De  Haen,  teils 
von  Mebck;  beide  Salze  erwiesen  sich  als  rein  und  stimmten  mit 
dem   von  Walden^  gemessenen  Salze  gut  überein.     Aus  letzterem 


^  Waldkx,  Zeitsckr,  phys..  Chem,  1  (1887),  529. 
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Grunde   wurden  Gemische   von  Natriumwolframat   mit   organischen 
Säuren  in  ausgedehnterem  Mafse  untersucht. 

Ganz  ähnliche  Verhältnisse  wie  das  Molybdänoxalat  zeigt  auch 
das  komplexe  Wolframoxalat,  doch  ersieht  man  aus  der  Differenz 
des  End-  und  Anfangswertes,  dafs  das  Wolframoxalat  nicht  so  stark 
hydrolytisch  gespalten  wird  als  das  Molybdänoxalat 

HajWOjCjO^. 

100  ccm  der  Ausgangslösung  enthielten: 

0.1406  g  C,H,0,  (VaaS-Aq.) 

+0.4595  g  Na, WO,  (Vsag-MO- 

r=10-»<p  X 

82  88.4 

64  94.4 

128  100.3  Jiot4^<  *»  28-^ 


256 

105.5 

512 

110.7 

024 

117.0 

Femer  wurde  eine  Mischung  untersucht,  welche  die  Zusammen- 
setzung eines  Dimolybdänoialats  besafs;  dieselbe  wurde  hergestellt, 
indem  zu  einer  abgewogenen  Menge  des  festen  Ealiummolybdäno- 
xalats  die  nötige  Menge  gelöster  Molybdänsäure  zugesetzt  wurde. 
Wie  die  Leitfähigkeitsbestimmungen  zeigen,  ist  auf  keinen  Fall  in 
der  Lösung  ein  zweibasisches  Salz  enthalten.  Entweder  tritt  bei 
dieser  Mischung  keine  Kondensation  zu  einem  Dimolybdänoxalat 
ein,  oder  das  Salz  ist  nur  in  konzentrierteren  Lösungen  beständig, 
erleidet  aber  in  den  höheren  Verdünnungen  starke  Hydrolyse. 

4 

E,C,04'2MoO,. 

100  ccm  der  Ausgangslösung  enthielten: 
0.4848  g  C,0,K,MoO,  (V„  g-Äq.) 
+0.2250  g  MoO,  (V„  g-Äq.) 


V  =  10"» 

<P 

l 

32 

110.5 

64 

127.2 

128 

144.8  4 

256 

162.8 

512 

180.4 

1024 

202.4 

91.9 
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n.    Komplexe  Salze  der  Ozysäuren. 

An  die  komplexen  Oxalate  schliefsen  sich  die  komplexen  Molyb- 
date  und  Wolframate  der  Monooxy-  und  Dioxy  -  Bernsteinsäure. 
Von  den  Dioxybernsteinsäuren  wurde  sowohl  Traubensäure  als  auch 
Weinsäure  untersucht.  Die  molekulare  Leitfähigkeit  der  beiden 
Säuren  stimmt  gut  mit  den  Angaben  Ostwalds^ 

Molekulares  Leitvermögen  der 
V  sa  10~'  <jp  Weinsäure  Traubensäure 

32  62.3  62.8 

64  84.(5  85.6 

128  113.8  114.5 

256  150.3  150.5 

512  196.2  194.0 

1024  247.9  246.8 

HajWOjC^H^Oe.* 

100  ccm  der  Ausgangslösung  enthielten: 
0.2344  g  C,H,0,     (V„  g-Äq.) 
+0.4595  g  Na,  WO,  (V„  g-Äq.) 

re  X  (Traubensäure) 

80.5 
88.9 
94.8  J,o,4^,  =  30.0  95.2  ^ou^t  =  28.0 

99.8 
103.9 
107.5 

Es   entsteht   also   sowohl   bei  der  inaktiven  Traubensäure  als 
auch  bei  der  aktiven  Weinsäure  derselbe  Komplex. 

Ha^MoOgC^H^O^. 

100  ccm  der  Ausgangslösung  enthielten: 
0.4689  g  C^HgOe  (Weinsäure)  (Vj^  g-Äq.) 


V  =  10-»  (p 

M 

Weinsi 

32 

79.2 

64 

88.3 

128 

94.8 

256 

99.6 

512 

104.4 

1024 

109.2 

+  0.6440  g 

Na,MoO^ 

(Via 

V  «=  10"'  q 

) 

l 

16 

66.8 

32 

79.4 

64 

87.9  ^iot4-tt 

128 

95.0 

256 

100.9 

512 

107.8 

1024 

117.5 

38.1 


^  Zeitschr,  phys,  Chem.  3  (1889),  241.  —  Kohlraüsoh  und  Holbobn,  Das 
Leitvermögen  d.  Elektr.,  S.  181. 

'  RosENUEiM  und  Itzio,  Ber.  deutsch,  ehern,  Oes,  33  (1900),   707.    Verpl. 
Lamdolt,  Das  optische  Drehungsvermögen,  2.  AuH.,  8.  221. 

Z.  «norg.  Chem.  Bd.  41.  4 
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Eine  Vergleichung  der  beiden  letzten  Tabellen  zeigt,  dafs  die 
beiden  komplexen  Salze  der  Weinsäure  bis  zur  Konzentration  von 
Va66  G^rammäquivalent  im  Liter  fast  gleiches  Leitvermögen  besitzen; 
bei  weiterer  Verdünnung  tritt  beim  Molybdäntartrat  stärkere  hydro- 
lytische Zersetzung  ein.  Das  komplexe  Wolframion  ist  also  be- 
ständiger als  das  komplexe  Molybdänion,  ebenso  wie  die  bei  den 
komplexen  Oxalaten. 

Das  gleiche  Verhältnis  zeigt  sich  auch  bei  den  komplexen 
äpfelsauren  Salzen.  Obgleich  die  Weinsäure  eine  höhere  Leitfähig- 
keit besitzt  als  die  Äpfelsäure,  so  zeigen  doch  die  komplexen 
Malate  ein  stärkeres  Leitvermögen  als  die  komplexen  Tartrate; 
auch  ist  die  Einwirkung  der  Hydrolyse  bei  den  Malaten  bedeutend 
geringer  als  bei  den  Tartraten,  wie  aus  den  Differenzen  der  Anfangs- 
und E^dwerte  hervorgeht. 

HajMoOjC^H^Og  Ha^WOjC^Oß- 

100  ccm  der  Ausgangslösung  enthielten: 
0.4189  g  C,H,0,  (Vie  g-Äq.). 


-f  0.6440  g  Na,Mo04  (V.,  g-Äq.) 

V  «  10-*  <p  l 

16  78.2 

82  84.5 

64  89.9  Jiof4_3«  =  29.6 

128  94.1 

256  98.8 

512  104.8 

1024  114.1 


+0.9190  g  Na,WO,  (Vu  g-Aq.) 

X 

78.7 
85.9 

90.3  ^1014-«  ^  20.8 

95.5 

99.4 
103.0 
106.7 


Wie  ¥rir  schon  bei  den  komplexen  Säuren  gesehen  haben, 
bildet  Zitronensäure  mit  Molybdänsäure  eine  stark  leitende  Ver- 
bindung; wir  haben  nun  weiterhin  Gemische  äquivalenter  Mengen 
von  Zitronensäure  mit  Natriummolybdat  und  Natriumwolframat 
untersucht.     Das  Ergebnis  ist  folgendes: 

Ha^MoCjCeHeCy  Ha^  WOjCeHeO, . 

100  ccm  der  Ausgangslösung  enthielten: 

0.6002  g  CeH^O,  (Vie  g-Äq-)- 

+0.6440  g  NaMoO,  (•/„  g-Äq.)         |  +0.9190  g  Na, WO«  ('/„  g-Äq.) 


V  =  10"» 

<f 

i 

i 

16 

71.7 

72.5 

32 

78.6 

79.2 

64 

84.9  J,«i-at  =  27.2 

85.1  J,o«4-8i  =  -"7. 

128 

91.0 

90.5 

256 

91.0 

95.9 

512 

104.1 

100.2 

1024 

112.2 

106.4 
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Obwohl  die  Zitronensäure  eine  dreibasische  Säure  ist,  ersieht 
man  aus  obigen  Zahlen,  dafs  sich  analoge  Komplexe  wie  bei  den 
zweibasischen  Säuren  gebildet  haben.  Diese  Schlufsfolgerung  ist 
gerechtfertigt,  da  bei  den  dreibasischen  Säuren  das  dritte  H-Ion 
erst  bei  stärkerer  Verdünnung  dissoziiert  Aus  der  Leitfähigkeit 
des  Dinatriumzitrats,  welche  Walden^  gemessen  hat^  ersieht  man 
ebenfalls,  dafs  die  Abspaltung  des  nicht  durch  Natrium  ersetzten 
Was8ersto£fes  bei  den  a^ngewandten  Verdtknnungen  noch  nicht  statt- 
gefunden hat 

HajCeHßOy. 

v=  10-3^  =  32     128     512     1024 

A  =  80       90       97       102  A  =  22. 

Um  die  von  Gebnez^  vertretene  Ansicht,  dafs  nämlich  Wein- 
und  Äpfelsäure  bei  Zusatz  wachsender  Mengen  neutraler  Molybdate 
und  Wolframate  Komplexe  bilden,  welche  auf  ein  Molekül  der  orga- 
nischen Säuren  eine  oder  mehrere  Moleküle  Salz  enthalten,  weiter 
zu  studieren,  wurden  einige  Gemische  untersucht,  in  welchen  obige 
Verhältnisse  vorliegen.  Bilden  sich  in  diesen  Lösungen  je  nach  der 
zugesetzten  Sß.lzmenge  verschiedenartige  Komplexe,  so  mufs  sich 
diese  Tatsache  auch  aus  den  Ergebnissen  der  Leitfähigkeit  erkennen 
lassen.  Bildet  sich  aber  nur  der  einfache  Komplex,  welcher  auf  ein 
Molekül  Säure  ein  Molekül  Salz  enthält,  so  finden  sich  in  der 
Lösung  zwei  Salze  zweier  verschiedener  zweibasischer  Säuren. 

Da  nun  alle  gleichwertigen  Salze  in  gleichen  Konzentrationen 
fast  denselben  Dissoziationsgrad  besitzen,  so  wird  beim  Vermischen 
zweier  derartiger  Substanzen  nur  eine  geringe  Änderung  der  lonen- 
konzentrationen  stattfinden;  das  Leitvermögen  des  Gemisches  wird 
sich  also  nach  dem  Gesetze  über  isohydrische  Lösungen  aus  den 
Leitvermögen  der  Komponenten  additiv  berechnen  lassen.  Doch  ist 
hierbei  noch  folgendes  zu  beachten:  in  den  stärkeren  Konzentrationen 
sind  auch  die  gleichwertigen  Salze  nicht  alle  gleichstark  dissoziiert, 
das  berechnete  Leitvermögen  wird  also  von  dem  beobachteten  bei 
stärkeren  Konzentrationen  mehr  abweichen  als  bei  schwächeren. 
Ferner  werden  bei  höherer  Verdünnung  die  komplexen  Salze  hydro- 
lytisch zersetzt,  was  in  unserem  Falle  in  einem  stärkeren  Ansteigen 
der  Leitfähigkeit  seinen  Ausdruck  findet.    Fügt  man  jedoch  zu  einem 


*  Walden,  ZeUschr.  phys.  Chem.  8  (1891),  488. 

*  Germsz,  Compt.  rmd.  104-106,  108,  109-12. 


—     52 


o 

a 


l-H 

»H 

• 

0 

HH 

« 

tA  ee  ^  lO  «0  lO 

^ 

00  0  lA  0»  Ol  CO 

08 

A  Od  0  0  ^*  1-^ 

* 

vH   ,.4   vH   v« 

II  o 

C 

Is 

0 

<^  J 

r< 

'! 

b-4 

Ä  + 

• 

0 

> 

"♦  ^ 

l-H 

>^ 

2 

OD  -^  -^  0»  e«  0 

•        ••••• 

00  0  lO  00  C4  CO 

08 

^   ^  0  0   *H   *H 

-H   *H   «-4   vH 

•^ 

•«i^ 

• 

•§ 

CO  lO  CO  0  '^  OD  lO 

•           •            •           •            •           •           • 

0 

CO  00  0  lO  0»  Ol  CO 

pO 

00  Od  0»  0   0   *-•   v-l 

•^ 

vH   *H   *H   «-< 

■* 

0  .r 

* 

0  r«  f  0«  CO  00 

0 

ja 

•        ••••« 

©1  t-  -^  0>  1—  CO 

o>  o>  0  0  »-  ^ 

SsK 

r< 

V-l    Vi«    TH    «^ 

il 

09    0 

• 

pQ 

lO  Ol  >0  ^  0  CO  00 

0 
0 

•        •••••• 

00  -H  t«  ^  O»  Ol  t« 

ü  «r 

00  0  Od  0  0  «-^  *^ 

*H  riH  r^  f-rt 

-. » 

»^ 

TH 

«• 

0  ^ 

^?r 

V«  0 

2»" 

"*  -^  00  »0  r-  0 

+  ^, 

•^ 

•        ••••• 

00  •*  0  »0  0  t- 
00  Ä  0  0  •-  »-* 

»■*    TH   »«i^    »-* 

*  - 

0-1 

^ 

0 

HH 

r< 

f  »H  GO  0  CO  f 

•            •           •            •           •           • 

•0  «H  lO  0  Ol  lO 

oT 

0»  0  0  «-I  «^  «^ 

;z; 

& 

«■ 

i» 

CO  Ol  -^  00  CO  Ol  -^ 

v-i  00  CO  Ol  «o  ^  e« 

^^ 

»H  Ol  lO  0 

ii 

^ 

b 

o 


o 


00  Ä^*^ 

33  Ol         S 

01  "^ 


•ro  — 


lO  o»  r«  Ol  t«  Ol 


lO  Ol  00  00 
00  Od  O)  o 


CO  O 

o  ^ 


t«  00  Ol 

•        •        • 

^  Ol  Oft 
00  Ob  o 


00 

o 


co  o  eo  lO  CO  o 

•        ••••« 

O  t<*  Ol  CO  A  00 
O»  Od  O  O  O  vH 


00  lO  «-4  tA  lO  lO  Ol 

•  •••••• 

«-4  Od  CO  «—  lA  t>*  Od 

00  00  O»  O  O  O  O 


«H  O  lA  O»  00  CO 

•        •        •        •       _y        • 

00  lA  O  ^  00  «-4 
00  O»  O  O  O  *H 


-^  00  O»  CO  -^  lA  tA 


O  CO  00  Od 

t**  00  o»  ^ 


<<<«  CO  OD 
000 


^  t«  00  OD  >A  <^ 

•  ••••• 

r-  -^  O  "^  00  M 
X  o»  o  o  o  ^ 


t^  >A  p  Ol  O  O»  p 

t^  lA  eö  o»  V  CO  oi 
t«  00  Od  o>  o  o  o 


>A  Od  Ol  00  Od  lA 

•         •         •         •         •  « 

O  00  lA  Od  00  Ir* 
00  00  Oft  Od  o  o 


Ol  00  00  CO  <<<«  Ol 

•        ••••• 

0>  00  -^  o»  -^  o» 
r*  00  o:>  Od  O  O 


o 


r-  »-I  00  O  CO  t» 

•         ••••• 

•A  ^  O  O  Ol  kO 
Od  O  O  «-•  th  v^ 


CO  Ol  <^  00  CO  Ol  "^ 

^  00  CO  Ol  lA  «-•  Ol 

»-I  Ol  «A  0 

53 


hydrolytisch  zersetzbaren  Elektrolyten  einen  Körper,  welcher  die 
Hydrolyse  zurückdrängt,  so  wird  der  Elektrolyt  nur  den  Dissozia- 
tionsgesetzen folgend,  eine  andere,  in  unserem  Falle  eine  yerminderte, 
Leitfähigkeit  zeigen.  Der  Zerfall  des  Komplexes  in  organische  Säure 
und  Natrium wolframat  wird  durch  Zusatz  von  Natrium wolframat 
etwas  zurückgedrängt,  also  auch  das  Ansteigen  der  Leitfähigkeit 
durch  die  Hydrolyse  vermieden.  Aus  diesem  Grunde  werden  die 
berechneten  Werte  für  die  stärkeren  Verdünnungen  gröfser  sein  als 
die  beobachteten. 

Li  den  vorstehenden  Tabellen  finden  sich  meist  Gemische, 
welche  auf  1  Molekül  Säure  2  oder  4  Moleküle  Natriumwolframat 
enthalten.  Die  Berechnung  für  die  letztere  Mischung  ist  auf  zwei 
Weisen  ausgeführt;  für  Oxalsäure  z.  B  aus  den  beobachteten  Werten 
für  Na,WO^  und  Na^WOjC^O^,  ferner  aus  den  Beobachtungen  an 
dem  Gemisch  (Na^WO^CgO^  +  Na^WOj  und  an  Na^WO^. 

Gemiiche  von  C^H^O^  mit  Ha^WO^. 


V  - 10"*  q> 


I 


Na,W04 


II 

1  C4H.O5  +  1  NajWO^ 
=  1  NajWOjCÄOft 

l 


m 

iCAOj  +  SNajWO*  - 
1  Na,  WO.C^H^Oj + 6  Na,  WO4 

X  beob.   I  X  ber.  aus  I  u.  II 


82 

64 

128 

256 

512 

1024 


95.7 
101.1 
105.8 
110.0 
112.6 
115.7 


85.9 
90.3 
95.5 
99.4 
108.0 
106.7 


88.7 

94.9 

99.7 

108.9 

106.5 

109.8 


90.8 
95.7 
100.0 
104.7 
107.8 
111.2 


Die  berechneten  Werte  stimmen  bei  allen  Gemischen  mit  den 
beobachteten  ziemlich  gut  überein.  Es  ist  demnach  anzunehmen, 
dais  sich  in  allen  Gemischen  nur  äquimolekulare  Mengen  von  Säure 
und  Salz  zu  einem  Komplexe  verbinden.  Die  Ansicht  von  Gebnez, 
dafs  bei  Wein-  und  Apfelsäure  weitere  Komplexe  entständen,  welche 
mehr  als  ein  Molekül  Salz  auf  ein  Molekül  Säure  enthalten,  ist  für 
die  hier  untersuchten  Konzentrationen  nicht  gültig.  Jedoch  lassen 
optische  Versuche,  über  die  später  berichtet  werden  soll,  die  Ebdstenz 
derartiger  Komplexe  bei  der  Apfelsäure  in  konzentrierten  Lösungen 
als  ziemlich  sicher  erscheinen. 
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HL    Die  Beweglichkeit  der  komplexen  Ionen. 

Nach  dem  Gesetze  Yon  Eohlrausgh^  über  die  unabhängige 
Wanderung  der  Ionen  setzt  sich  die  äquivalente  Leitfilhigkeit  eines 
Elektrolyten  in  unendlicher  Verdünnung  aus  zwei  Konstanten,  der 
Beweiglichkeit  des  Anions  U  und  der  des  Kations  /^  additiv  zu- 
sammen. Die  äquivalente  Leitfähigkeit  für  Salze  bei  unendlicher 
Verdünnung  läfst  sich  andererseits  nach  der  OsTWALDschen  ^  Valenz- 
regel bestimmen.  Diese  Regel  sagt  aus,  dafs  die  Änderung  der 
äquivalenten  Leitfähigkeit  eines  Salzes  mit  dem  Volumen  proportional 
dem  Produkte  aus  der  Wertigkeit  des  Anions  und  des  Kations  ist 

— —  rsfi^n^C,  wo  Ct,  eine  Konstante  bedeutet,  welche  sich  eicperi- 

mentell  bestimmen  läfst.  Für  alle  stark  dissoziierten  Salze  läfst  sich 
bei  einer  gegebenen  Verdünnung  in  der  Nähe  des  Grenzwertes  Aqo 
die  Gleichung  schreiben: 

Bbedig^  gibt  eine  Tabelle,  in  welcher  nach  dem  Werte  des 
Produktes  n^  «n^  die  Entfernung  des  Leitfähigkeitswertes  vom  Grenz- 
werte angegeben  wird.  Die  Zahlen  für  unseren  Fall  fi^  =  2n^  =  1 
umgerechnet  auf  [fl-^  cm—^]  sind: 


Entfernung 

vom 

Grenzwerte 

• 

♦»x-«i 

^. 

22 

— 

17 

rr- 

13 

9 

<^0t4 

2 

27 

6 

Die  Tabelle  ist  nicht  anwendbar  auf  komplexe  Salze,  welche 
sich  hydrolytisch  zersetzen,  wie  Bredig  bemerkt.  Bei  den  unter- 
suchten Salzen  tritt  jedoch  erst  in  den  letzten  Konzentrationen  ein 
hydrolytischer  Zerfall  ein,  welcher  nur  bei  den  Molybdaten  einen 
gröfseren  Wert  erreicht,  wie  man  aus  den  Differenzen  J1024— 32  er- 
sehen kann. 

Wir  haben  nun  versucht,  mit  Hilfe  der  obigen  Tabelle  Xao  f&r 
die  komplexen  Salze  zu  berechnen;   zu  dieser  Berechnung  wurden 


»  Zeitsf^hr.  phys.  Chent.,  1  (1887),  75;  (1888),  843. 
*  Zeiischr.  phys.  Chem.  13  (1894),  191. 
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bei  den  Wolframaten  meist  sämtliche,  bei  den  Molybdaten  nur  die 
vier  ersten  Leitfähigkeitswerte  benutzt.  Es  ergeben  sich  dann 
folgende  Werte  für  Äc»  und  /^  der  einzelnen  Komplexe;  zum  Ver- 
gleich wurden  auch  dieselben  Gröfsen  für  die  freien  Komponenten 
berechnet.  Für  l^  für  Na  wurde  nach  den  Messungen  von  Kohl- 
BAüsoH^  51.6  bei  25^  gesetzt 


Aqo 

Ia 

Vg  Na,MoO^ 

127.4 

V,  MoO^ 

76.8 

V,Na,WO, 

122.5 

V,  WO, 

70.9 

V.  N.»C,0, 

128.8 

V.  c,o. 

77.9 

Vj  Na,MoO,C,0^ 

116.7 

V,  MoO,C,0, 

65.1 

V,  Na,  W0,C,O, 

117.2 

V,  wo,c,o. 

65.6 

V,  Na,C,H,0, 

114.2 

V,  C,H,0, 

62.6 

V,  Na,MoO,C,H,0, 

111.6 

V,  MoÜ,C,H,0, 

60.0 

V,Na,Wü,U,UA 

112.8 

V,  WÜ,C,H,0, 

60.7 

V,  Na,C,H,0. 

114.7 

V.  C,H,0. 

68.1 

V,  Na,MoO,C,H,0. 

110.5 

V,  MoO,C,H,0, 

58.9 

V,  Na,  WO.CAO, 

111.6 

V,  WO,C,H,0, 

60.0 

Diesen  Zahlen  ist  nur  ein  relativer  Wert  zuzuschreiben.  Sie 
zeigen,  wie  zu  erwarten  war,  dals  die  Beweglickeit  der  einzelnen 
Säureionen  durch  den  Eintritt  der  Trioxyde  des  Molybdäns  und 
Wolframs  verkleinert  wird.  Bemerkenswert  ist,  dafs  Molybdäntrioxyd 
die  Beweglichkeit  stärker  vermindert  als  Wolframtrioxyd.  Die 
gröfsere  Beweglichkeit  der  komplexen  wolframsauren  Ionen  kann 
darin  begründet  sein,  dafs  das  WO,,  weil  es  schwächer  sauer  rea- 
giert als  M0O3,  fester  am  Anion  der  organischen  Säuren  haftet. 
Ebenso  merkwürdig  ist,  dafs  die  komplexen  Apfelsäureionen  schneller 
wandern  als  die  komplexen  Weinsäureionen,  obwohl  die  Weinsäure- 
ionen eine  gröfsere  Beweglichkeit  besitzen  als  die  Äpfelsäureionen; 
wahrscheinlich  hegt  auch  hier  der  (irund  darin,  dafs  die  Apfelsäure 
beständigere  Komplexe  zu  bilden  vermag  als  die  Weinsäure.  Be- 
trachtet man  unter  Annahme  obiger  lonenbeweglichkeiten  die  Leit- 
fähigkeiten der  komplexen  Säuren,  so  kommt  man  zu  dem  Schlufs^ 
dafs   die   hohen  Leitfähigkeitswerte  dieser  Körper  nur  durch  eine 


1  Sitxungab.  der  Akad.  BerL  1902,  572. 
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weitgehende  Dissoziation  hervorgerofen  werden  können,  zu  welcher 
in  den  höheren  Verdünnungen  noch  ein  starker  hydrolytischer  Zer- 
fall der  komplexen  Ionen  hinzutritt. 

IV.    Gtomiflche,  welche  auf  zwei  Moleküle  organischer  Säure  ein 

Molekül-Hatriumwolframat  enthalten. 

Aufser  den  besprochenen  Salzen  wurden  noch  einige  Gemische 
untersucht,  welche  auf  ein  Molekül  neutralen  Wolframats  zwei 
Moleküle  organischer  Säure  enthalten.  Diese  Gemische  würden  den 
von  Hendebson^  bei  der  Wein-  und  Äpfelsäure  isoHerten  Körpern 
entsprechen.  Ihre  Konstitution  würde  der  Yon  Kahlenbebo*  für 
Kalium- Arsenyl-,  Antimonyl-  und  Boryl-Tartrate  aufgestellten  Formel 
entsprechen.     Es  ergeben  sich  dann  folgende  Formeln: 


COONa       NaOOC 


COONa       NaOOC 
CH,  H,C 

COO— WO,— OOC  CH(OH)      (HO)HC 

COONa       NaOOC  COO-WO,-OOC 

CH(OH)      (HO)HC  CHjCOONa       NaOOCH,C 

CH(OH)      (HO)HC  C(OH)COOH    HOOC(HO)C 

COO— WO.-OOC  CHjCOO— WO,— OOCHjC 

1  MdL  Ha^WO^  +  2  MoL  Säure. 


V  =  10-> 

C,HA 

C4HeO» 

C.UeOe 

CeH.O, 

32 

116.5 

85.1 

90.6 

102.8 

64 

129.9 

95.9 

103.7 

122.3 

128 

146.4 

109.8 

117.5 

144.6 

256 

166.4 

127.7 

135.0 

168.7 

512 

191.0 

151.3 

158.1 

194.6 

1024 

220.0 

182.3 

187.4 

222.2 

Die  für  Verdünnung  und  Leitfähigkeit  angegebenen  Zahlen  be- 
ziehen sich  auf  Äquivalente  neutralen  Salzes  (Vs^a^WOJ. 

Wie  die  Tabelle  zeigt,  sind  wahrscheinlich  alle  Salze  dieses 
Typus  schon  bei  mäfsiger  Verdünnung  stark  zersetzt.  Ein  Gleiches 
findet  sich  auch  bei  den  oben  erwähnten  von  KAHLENBEfiG  unter- 
suchten Salzen.     Aus  dem  parallelen  Gang  des  Leitvermögens  bei 


»  Journ.  Chem.  Soc.  69  (1896X  1451;  75  (1900),  542. 

'  Dissertation,  Leipzig  1895;  Zeitachr.  phys,  Chem,  17,  577. 
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den  einzelnen  Salzen  ist  ersichtlich ,  dafs  die  Wirkung  der  freien 
Säuren  nicht  bedeutend  ist,  es  müfste  sonst  zwischen  den  einzelnen 
Säuren,  besonders  zwischen  Oxalsäure  und  Zitronensäure  ein  gröfserer 
unterschied  bestehen,  da  die  Affinitätskonstante  der  Oxalsäure  A:=:  10, 
die  der  Zitronensäure  k  =  0.082  ist. 

Y.  Die  Konstitution  der  untersuchten  Komplexe. 

Wie  bei  den  komplexen  Oxalaten  schon  erwähnt  wurde,  bilden 
sich  diese  Körper  sowohl  aus  neutralem  Alkalioxalat  und  unlös- 
licher Molybdänsäure,  als  auch  aus  Oxalsäure  und  Alkalimolybdat. 
Rosenheim  ^  nimmt  an,  dafs  sich  zuerst  in  der  Lösung  Dimolybdat 
und  Dioxalat  bildet  und  dafs  dann  diese  beiden  Körper  sich  zu 
einem  Komplex  kondensieren,  der  einem  neutralen  Oxalat  entspricht, 
wie  aus  der  Reaktion  mit  Vanadinsäure  klar  hervorgeht.  Der  voll- 
ständige Verlauf  der  Reaktion  ist  also  folgender: 

C,H,0,  +  Na^MoO,  _ 

H,MoO,  +  Na^CjO,  ""  ^^^»^4  +  JNaUMoU, 

NaHCgO^  +  NaHMoO^  =  Na^OMoOgC^O,  +  H,0. 

Rosenheim  schreibt  in  den  komplexen  Salzen  der  Oxalsäure 
folgende  Konstitution  zu: 

COO-MoO,— ONa 
COONa 

und  dementsprechend  den  Dimolybdänoxalaten  die  Form: 

COO— MoOj— ONa 
COO— MoO,— ONa. 

Der  freien  Molybdänoxalsäure  kommt  dann  die  analoge  Kon- 
stitution zu: 

COO— M0O2— OH 

COOK 

Die  Frage  nach  der  Konstitution  der  Komplexe  der  Äpfel-, 
Wein-  und  Zitronensäure  ist  nicht  so  einfach  zu  beantworten. 
Rosenheim  und  Itzig^  nehmen  auch  für  diese  Körper  eine  den  kom- 
plexen Oxalaten  analoge  Struktur  wegen  ihrer  den  komplexen  Oxalaten 


*  1.  c. 

'  Ber.  deutseh.  ehem.  Qea.  33  (1900),  7—11. 


—     68     — 

entsprecheoden  Bildnngs weise  an.  Elason  und  Köhler^  dagegen 
fassen  die  molybdänweinsauren  Salze  als  Salze  einer  Molybdän- 
weinsäure folgender  Form  auf:  MoO^-(CH — COOBQg;  gemäfs  dieser 
Formel  hat  sich  das  Molybdänsäureradikal  an  die  Hydroxylgruppen 
der  Weinsäure  unter  Wasserabspaltung  angelagert.  FtLr  die  letztere 
Ansicht  spricht  die  Tatsache,  daTs  bei  höherwertigen  Alkoholen 
einige  Schwermetalle  den  WasserstoflF  der  Hydroiqrlgnippen  ersetzen. 
Sodann  hat  Magnanini'  aus  der  Zunahme  des  elektrischen  heiU 
Vermögens,  welche  eine  Mannitlösung  durch  Zusatz  von  Borsäure  er- 
fährt, gefolgert,  dafs  in  wässeriger  Lösung  eine  Verbindung  von 
einem  Molekül  Mannit  und  3  Molekülen  Borsäure  entsteht,  wobei 
der  Borsäurerest  den  WasserstoflF  der  Hydroxylgruppen  des  Mannit 
ersetzt  Femer  hat  van't  Hopp'  die  von  Magnanini  konstatierte 
Einwirkung  von  Borsäure  auf  Weinsäure  dadurch  zu  erklären  ver- 

Q—Q 

sucht,  dafs   er   eine   Ringbildung  folgender  Form    •       >BOH  an 

Stelle  der  beiden  Hydroxylgruppen  der  Weinsäure  annimmt.  Ist 
die  Annahme  des  Ersatzes  des  HydroxylwasserstoflTs  bei  höherwertigen 
Alkoholen  auch  ganz  berechtigt,  so  folgt  hieraus  noch  nicht,  dafs 
man  diese  Art  der  Bindung  auch  auf  Säuren  übertragen  kann. 
Einen  sicheren  Beweis  dafür,  dafs  der  HydroxylwasserstoflF  bei  der 
Wein-  und  Äpfelsäure  durch  Metalle  vertretbar  ist,  hat  Itzig*  bei 
der  Untersuchung  der  komplexen  wein-  und  äpfelsauren  Beryllium- 
salze erbracht;  aber  auch  hier  tritt  erst,  nachdem  die  Earboxyl- 
gruppen  vollständig  abgesättigt  sind,  der  Ersatz  des  Hydroxylwasser- 
stoflTs ein.  Eine  Vergleichung  der  Leitfähigkeiten  der  einzelnen 
komplexen  Salze  spricht  daführ,  dafs  in  allen  Fällen  ähnlich  kon- 
stituierte Körper  vorliegen.  Demgemäfs  würden  wir  für  die  Kom- 
plexe der  Äpfel-,  Wein-  und  Zitronensäure  folgende  Konstitutions- 
formeln erhalten: 

Salze  Säuren 

COO— MoO,— ONa  COO— MoO,— OH 

CHj  CH3 

CH(OH)  CH(OH) 

COONa  COOH 


^  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  34  (1901),  158. 

*  Zeitsehr.  phys.  Ghem.  6  (1890),  59. 

*  Lagerung  der  Atome  im  Räume,  2.  Aufl.,  1894,  S.  113. 

^  Diss.,  Erlangen  1899;  Rosenhbix  n.  Itzio,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  32 
(1899),  3425—3440. 
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Salze:  Säuren: 

COO— MoO,— ONa  COO— MoO,— OH 

CH(OH)  CH(OH) 

CH(OH)  CH(OH) 

COONa  COOH 

CHjCOO— MoO,-ONa  CH,COO-MoO,--OH 

0(OH)COOH  C(OH)COOH 

CHjCOONa  CHjCOOH. 

Analoge  Formeln  ergeben  sich  natürlich,  wie  aus  den  Messungen 
hervorgeht,  für  die  Wolfram  haltigen  Komplexe.  Den  vier  in  ihrer 
Stärke  und  ihrer  Konstitution  so  überaus  verschiedenen  organischen 
Säuren  ist  jedoch  eine  Eigenschaft  gemeinsam,  nämlich  die  An- 
wesenheit von  zwei  Karboxylgruppen.  ^  Ihnen  dürfen  wir  deshalb 
wohl  die  so  überaus  auffallende  Ähnlichkeit  in  der  Komplexbildung 
mit  den  anorganischen  Säuren  zuschreiben,  während  die  Anwesen- 
heit und  die  Zahl  der  alkoholischen  Hydroxylgruppen  in 
diesem  Falle   einen   erheblichen  Einfiufs   nicht  zu  besitzen  scheint. 


ZusammenfaMung  der  Resultate. 

Aus  den  Leitfähigkeitsbestimmungen  geht  folgendes  hervor: 

1.  Es  sind  in  den  Lösungen,  welche  auf  1  Molekül  Na^MoO^ 
oder  Na^WO^  1  Molekül  CgH^O^,  GJELfi^  oder  C^H^O^  enthalten, 
neutrale  Salze  zweibasischer  komplexer  Säuren  anzunehmen, 
welche  jedoch  in  den  stärkeren  Verdünnungen  infolge  eintretender 
Hydrolyse  zerfallen  und  zwar  erleiden  die  komplexen  Molybdate 
stärkere  Hydrolyse  als  die  analogen  Wolframate. 

Bei  der  dreibasischen  Zitronensäure  haben  sich  komplexe  Di- 
natriumsalze  gebildet,  welche  sich  wie  die  neutralen  Komplexe  der 
zweibasischen  Säuren  verhalten. 

2.  Die  Ansicht  von  Gebnez,  dafs  Wein-  und  Apfelsäure  mit 
NajMoO^  und  Na^WO^  je  nach  der  Menge  der  zugesetzten  Salz- 
moleküle verschiedene  Komplexe  bilden,  trifiFt  bei  den  untersuchten 
Konzentrationen  nicht  zu. 


'  Die  dreibasische  ZitronensÄnre  verhält  sich,  wie  erwähnt,  in  unserem 
Falle,  wie  eine  zwei  basische  Säure. 
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3.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich ,  dafs  bei  allen  untersuchten 
komplexen  Salzen  und  Säuren  die  Trioxyde  des  Molybdäns  und 
Wolframs  an  die  Earboxylgruppe  der  organischen  Säuren  ge- 
bunden sind. 

4.  Die  den  HENDEBSONschen  Salzen  entsprechenden  Körper 
werden  in  den  angewandten  Konzentrationen  durch  eintretende 
Hydrolyse  zersetzt. 

Münster  t/W,,  PhysikcUiachss  Institut  der  Universität, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  18.  Juni  1904. 


Notiz,  betrefTend  eine  Real(tion  des  FeiTocyanl(alium8. 

Von 
A.   GüTBIBB. 

Die  soeben  erschienene  kurze  Mitteilung  des  Herrn  L.  J.  Simon  ^ 
laut  welcher  Hydrozylamin  bei  Gegenwart  von  Alkali  mit  Nitro- 
prnssidnatrium  eine  charakteristische  rote  Färbung  gibt,  yeranlalst 
mich,  hier  kurz  über  eine  ähnliche  Reaktion  des  Ferrocyankaliums 
zu  berichten,  welche  ich  schon  vor  längerer  Zeit  aufgefunden  habe^ 
aber  nicht  weiter  verfolgen  kann,  da  eine  derartige  Untersuchung 
meinem  eigenen  Arbeitsgebiete  zu  fem  liegen  würde! 


Vermischt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Ferrocyankalium  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer  frisch  bereiteten  wässerigen 
Lösung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin,  so  findet  keine  Einwirkung 
der  Komponenten  statt. 

Erwärmt  man  aber  das  Gemisch^  so  tritt  zuerst  eine  hell- 
braunrote Färbung  der  Flüssigkeit  ein  und  letztere  nimmt  mit 
Erhöhung  der  Temperatur  eine  rein  hellrote  Farbe  an,  bis  sie 
sich  über  tief  dunkelrot  plötzlich  unter  Abscheidung  eines  gelblich- 
grünen Niederschlages  und  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Blau- 
säure und  Yon  Stickstoff  entfärbt. 


Ein  Versuch,  welcher  in  gröfserem  MaTsstabe  ausgeführt  und 
bei  welchem  nach  vollendeter  Reaktion  in  die  Flüssigkeit  Wasser- 
dampf eingeleitet  wurde,  zeigte,  dafs  ein  in  Natronlauge  unlösliches 

••  •• 

dunkelgefärbtes   Ol   abgeblasen   werden   kann,    welches   von   Äther 
leicht  aufgenommen  wird. 


'  Compt  rmd,  137,  986. 
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Die  ätherische  Losung  wurde  zuerst  über  ühlorcalcium  ge- 
trocknet und  dann  wurde  der  Äther  abdestilliert;  hierbei  hinterblieb 
ein  dunkelrotbraunes  Ol,  welches  zur  Entfernung  von  etwa  mit  über- 
gegangenem Phenylhydrazin  mit  Salzsäure  gewaschen  wurde,  welch 
letztere  bei  dieser  Operation  eine  violette  Farbe  annahm.  Der  Rück- 
stand wurde  nun  abermals  mit  Äther  aufgenommen  und  in  dieser 
Lösung  über  Kaliumkarbonat  getrocknet. 

Nach  dem  Verdunsten  dos  Äthers  hinterblieb  ein  rotbraunes 
Öl,  das  in  einer  Kältemischung  zu  einer  festen  hellroten  Masse 
erstarrte,  welche  auf  dem  Tonteller  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein  gelbgerärbtes  Ol  abfliefsen  liefs,  während  eine  hellrote,  bei  ca.  45^ 
schmelzende  Masse  zurückbleibt. 

Das  Ol  färbt  sich  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  zuerst  hell- 
grün und  dann,  unter  Abscheidung  einer  festen,  anscheinend  kri- 
stallinischen Masse^  braun. 

Der  im  Destillationskolben  verbliebene  Rückstand  bildete  eine 
grünlichblaue  Masse,  während  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  genau 
80  violett  geiärbt  war^  wie  die  Salzsäure,  welche  zu  dem  Waschen 
des  Destillationsproduktes  gedient  hatte. 

Erlangen^  Chem.  Laboratorium  der  Kgl  Universitäi,  Januar  1904, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Mai  1904. 


Die  Dichte  von  Goldkupfer-  und  Goldsilberiegierungen. 

Von 
C.  HOITSEMA. 

Mit  1  Figur  im  Text 

Als  vor  kurzer  Zeit  in  meinem  Laboratorium  zu  anderweitigem 
Zwecke  Proben  von  obengenannten  Legierungen  in  mehreren  Zu- 
sammensetzungen angefertigt  wurden,  hielt  ich  es  für  wünschenswert, 
die  Gelegenheit  zu  benutzen,  dieses  Material  zu  Dichtebestimmungen 
zu  verwenden.  Letztere  haben  für  eine  Kenntnis  des  Gehaltes, 
welche  nicht  sehr  hohe  Genauigkeit  erfordert,  einen  gewissen  Wert. 
Es  ist  daher  fiir  diejenigen,  welche  oft  mit  diesen  Edelmetall- 
legierungen zu  arbeiten  haben,  von  Wichtigkeit,  die  betrefifenden 
Daten  in  einiger  Vollständigkeit  zusammengestellt^  zu  haben. 

Ältere  Bestimmungen  über  die  Dichte  von  Goldsilber- 
legierungen sind  diejenigen  von  Matthiessen,  vereinzelte  über 
Goldkupferlegierungen  rtlhren  von  Bobebts-Austen  her.  Letztere 
habe  ich  ergänzt,  erstere  wiederholt  und  vermehrt. 

Das  spezifische  Gewicht  von  Metallen  wie  von  Legierungen  ist, 
wie  bekannt,  einigermafsen  von  der  mechanischen  Bearbeitung  ab- 
hängig. Wenn  gegossenes  Metall  gewalzt,  geschmiedet  oder  auf 
andere  Weise  einem  Drucke  ausgesetzt  wird,  nimmt  die  Dichte  zu, 
sei  es  auch,  dafs  bei  enormen  Drucken  von  einem  Maximum  noch 
wieder  geringer  Abfall  scheint  stattfinden  zu  können  (Eahlbaüm, 
Spbino).  Meine  Zififem  sind  nur  für  gegossene  Legierungen  festgestellt 
worden.  Letztere  lagen  in  Proben  von  regelmäfsiger  Form  von  10 — 
20  g  in  Eisenform  gegossen,  vor.   Sie  wurden  hydrostatisch  in  Wasser 


^  Über  Dichte  von  Silberkupferlegierungen,  siehe  Kariiabsch,  Dingl,  Polyt, 
Joum,  226  (1877),  335.    Tabellen  von  Landolt-Böbnstsin,  2.  Aufl.,  S.  161. 
•  Pkil.  Irans,  160  (1860),  177. 
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von  15®  gewogen.  Wage-  und  Gewichtsfehler  waren  zu  gering, 
um  die  Resultate  beeinflussen  zu  können.  Korrektion  für  die 
Wägung  in  der  Luft  und  für  Reduktion  auf  Wasser  von  4®  ist 
angebracht  worden.  Der  Natur  der  Sache  nach  brauchte  keine 
übergrofse  Genauigkeit  erreicht  zu  werden.  Die  genauen  Zusammen- 
setzungen der  aus  reinen  Metallen  zusammengeschmolzenen  Metalle 
(unter  Eohlendecke)  sind  analytisch  bestimmt 

Ich  habe  unten  neben  den  spezifischen  Gewichten  die  spezifischen 
Volumina  angegeben.  Seien  t;^  und  t;,  die  spezifischen  Volumina  von 
zwei  Metallen^  und  v^  dasjenige  der  Legierung  mit  a  ®/^  des  ersten, 
80  würde  nach  der  Mischungsregel  berechnet 

sein,  welche  Formel  richtig  berechnete  Werte  angeben  würde,  wenn 
beim  Legieren  keine  Volumänderung  eintritt.  Bei  den  untersuchten 
binären  Legierungen  ist  dies  nicht  genau,  aber  doch  mit  nur  geringer 
Abweichung  der  Fall.  Für  den  Fall,  dafs  nicht  die  äufserste 
Genauigkeit  erfordert  wird,  kann  man  daher  das  spezifische  Gewicht 
einer  dieser  Legierungen  aus  den  Daten  der  einzelnen  Metalle 
berechnen.  Die  so  gefundenen  Werte  sind  mitsamt  den  experi- 
mentell bestimmten  in  untenstehende  Tabellen  angenommen. 

Es  darf  nicht  vergessen  werden,  dafs  meine  Angaben  für  ge- 
gossene Legierungen  gelten;  aus  den  Abweichungen  der  Werte  nach 
einer  mechanischen  Bearbeitung  der  Komponenten  kann  man,  so 
gewünscht,  die  geringe  Erhöhung  auch  für  ihre  Legierungen  ableiten. 

Ooldkupfer. 

Es  bestehen  von  einigen  goldreichen  Legierungen  der  genannten 
Komponenten  Dichtebestimmungen  von  Roberts- Auster  ^  angestellt 
an  Metallscheiben,  welche  dem  Druck  zwischen  den  Stempeln  einer 
Münzpresse  ausgesetzt  wurden.  Es  war  der  Zweck  seiner  Versuche, 
festzustellen,  inwieweit  die  Behauptung  Bbochs  (Christiania)  an- 
gängig war,  dafs  der  Gehalt  von  Goldmünzen  (Gold  und  Kupfer) 
mit  fast  derselben  Genauigkeit  wie  durch  die  übliche  Kupellations- 
probe auf  diesem  Wege  ermittelt  werden  konnte.  Die  mittleren 
Resultate  der  Wägungen  von  Robebts-Austen  waren  folgende  (auf 
2  Dezimalen  abgekürzt): 

^  Ann,  ckim.  phys.  [5]  13  (1878),  118. 


(ZuaammeDgeprerstes  Metall.) 


Goldgehalt 

spei.  Gemuht 

Goldgehalt 

spe2 

Gewicht 

1000*/«, 

18.82 

932.0  •/„ 

17.79 

980.1 

18.84 

932.8 

17.57 

968.8 

18.58 

S00.& 

17.17 

•5&8 

18.86 

BBO.& 

16.81 

•48.4 

18.18 

861.4 

16.48 

9SB.A 

17^8 

Im  Qegensatze  mit  den  erwähnteii  Bestimmungen  umfassen  meine 
wenig  zahlreichen  Wägungeu  auch  Legierungen  mit  geringerem  Gold- 
gehalt. 


Goldgehalt 


apez.  Gewicht 

spez.  Volamen 

Differenz 

15« 

Berechnet 

(19.28) 

(0.05192) 

_ 

17.35 

0.05764 

0.05715 

-0.9% 

15.86 

0.06305 

0.06244 

-1.0 

14.74 

0.06784 

0,06768 

-03 

12.69 

0.07880 

0.07820 

-0.8 

10.035 

0.09965 

0.09919 

-0.5 

(8.7) 

(0.11494) 
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Wenn  flir  Gold  und  Enpfer  die  zwischen  Klammer  gesetzten 
Werte  genommen  werden  and  mit  Hilfe  derselben,  die  nach  der 
obengegebenen  Formel  berechneten  spezifischen  Volumina  verglichen 
werden  mit  denjenigen,  welche  die  Dichtebestimmungen  liefern,  so 
stellt  sich  heraus,  dafs  nur  geringe  Abweichungen  zwischen  diesen 
Werten  bestehen.  Eine  nur  mälsige  Volumänderung,  und  zwar  Volum- 
zunahme  findet   daher  beim  Legieren  von  Gold  und  Kupfer  statt. 

Figur  I  gibt  eine  graphische  Darstellung  der  Dichten  und  der 
Gehalte.  Die  EtoBEBTs-AüSTENschen  Data  fallen  sehr  gut  mit  den 
übrigen  zusammen. 

Das  Verhältnis  zwischen  dem  spezifischen  Gewichte  und  der 
Zusammensetzung  ändert  sich  allmählich.  Besondere  Punkte,  zufolge 
plötzlicher  Richtungsänderung,  weist  die  Kurve  daher  nicht  au£ 
Es  ist  dies  in  guter  Übereinstimmung  mit  den  Folgerungen  aus 
den  Untersuchungen  anderer  physischer  Gröfsen  dieser  Legierungen 
und  ihrer  Mikrostruktur,  aus  denen  gefolgert  werden  mufs,  dafs  in 
der  festen  Phase  keine  chemische  Verbindung  zwischen  den  beiden 
Komponenten  auftritt. 

Ooldsilber. 

Di.fi^erechnungen  von  Matthiessen  (a.  a.  0.)  umfassen  sieben  ver- 
schiedene Zusammenstellungen  der  beiden  Metalle.  Seine  Legierungen 
waren  gegossen  und  nicht  weiter  bearbeitet  Meine  Werte  stimmen 
mit  denselben  gut  überein.  ^  Auf  gleiche  Weise  wie  oben  habe  ich 
auch  hier  die  spezifischen  Volumina  und  die  für  die  spezifischen 
Volumina  der  Legierungen  nach  der  Mischungsregel  berechneten 
Werte  aufgenommen.  Die  Dichten  nach  Matthiessen  sind  mit  einem 
*  versehen. 


Gk>lcigehalt 

spez.  Gewicht 
15» 

spez.  Volumen 

Differenz 

in  •/« 

Gefunden 

Berechnet 

(1000) 

(19.26) 

(0.05192) 

__ 

•^i» 

917 

18.08 

0.05531 

0.05555 

+  0.4  «/o 

*916 

*  18.041 

0.05543 

0.05560 

+0.3 

*879 

♦17.540 

0.05701 

0.05722 

+  0.4 

843 

16.96 

0.05896 

0.05922 

+  0.4 

"784 

♦16.354 

0.06115 

0.06137 

+0.4 

750 

16.03 

0.06238 

0.06286 

+0.8 

667 

15.07 

0.06636 

0.06651 

+  0.2 

•646 

♦14.870 

0.06725 

0.06741 

+0.3 

^  Nur  die  MATTHiBssBNSche  Zahl  für  einen  Goldgehalt  von  186  ^j^  weicht 
ab,  wahrscheinlich  dorch  einen  Druckfehler. 
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Goldgehalt 

spez.  Gewicht 
15<> 

spez.  Volumen 

Differenz 

in^oo 

Gefunden 

Berechnet 

588 

14.24 

0.07028 

0.07017 

-0.1 

500 

13.60 

0.07853 

0.07381 

+0.4 

*477 

*  13.432 

0.07445 

0.07481 

+0.5 

417 

13.00 

0.07692 

0.07744 

+0.7 

338 

12.88 

0.08070 

0.08112 

+0.5 

•313 

*  12.257 

0.08158 

0.08199 

+  .05 

250 

11.78 

0.08489 

0.08475 

-0.2 

*186 

♦11.760? 

0.08504 

0.08755 

? 

167 

11.28» 

0.08861 

0.08831 

-0.4 

0 

(10.4») 

(0.09569) 

— 

Die  letzte  Kolumne  zeigt  die  Geringwertigkeit  der  Differenzen 
von  den  berechneten  und  gefundenen  Werten  an;  freilich  hängen 
diese  Beträge  mit  den  spezifischen  Gewichten,  welche  man  für  die 
einzelnen  Metalle  annimmt ,  zusammen.  In  vielen  Fällen  wird  es 
auch  hier  angängig  sein,  das  spezifische  Gewicht  einer  bestimmten 
Goldsilberlegierung  durch  Berechnung  zu  ermitteln. 

Die  Kurve,  welche  in  Figur  die  Dichten  dieser  Legierungen 
vorstellt  in  Zusammenhang  mit  ihren  Gehalten,  hat  auch  jetzt 
wieder  einen  vollständigen  regelmäfsigen  Verlauf.  Ebenso  geben  die 
Untersuchung  von  anderen  Eigenschaften  der  Goldsilberlegierungen 
niemals  Anlafs,  zu  dem  Auftreten  von  chemischen  Verbindungen 
dieser  zwei  Metalle  zu  schliefsen;  das  Vorkommen  derselben  würde 
umgekehrt  in  einer  weniger  regelmäfsigen  Form  der  Dichtekurven 
Ausdruck  gefunden  haben.  — 

ütreehty  Juni  1904. 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  Juni  1904. 


Beiträge  zur  Kenntnis  des  Silbermonocliromats. 

L  Mitteilung. 

Von 
B.  M.  Masoosohes. 

Bei  der  aigentometrischen  Bestimmung  von  Chlor-,  Brom-  und 
Jodionen,  oder  von  Silberionen  mit  Hilfe  der  Übertitration,  nach 
dem  MoHBschen  Verfiediren  ^ird  bekanntlich  Ealiummonochromat 
als  Indikator  verwendet  ^  und  der  Endpunkt  der  Titration  durch  das 
rotgefärbte  Silbermonochromat  angezeigt^  L.  L.  de  Eoninok 
und  Ed.  Nihoül'  verwenden  Silbermonochromat  zu  einer  von 
ihnen  ausgearbeiteten  jodometrischen  Bestimmungsmethode  von  lös- 
lichen Halogeniden.  Femer  wurde  diese  Verbindung  des  öfteren  zur 
Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Chroms  herangezogen^  usw.  usw. 

Schon  aus  dem  wenigen  hier  angeführten  ist  ersichüich,  dafs 
die  Kenntnis  der  Eigenschaften  des  Silbermonochromats  sowohl 
von  theoretischem  Standpimkte,  wie  auch  für  den  Analytiker  von 
besonderem  Interesse  ist  und  daher  auch  weitere  diesbezügliche  Unter- 
suchungen am  Platze  sind.  Den  Inhalt  dieser  ,,ersten  Mitteilung^' 
bildet  unter  Heranziehung  der  diesbezüglichen  —  in  den 
Hand-  und  Lehrbüchern  merkwürdigerweise  nur  zum  geringeren  Teile 
aufgenommenen  —  Veröffentlichungen  über  die  Darstellungs- 


^  0.  Fbiedhsim,  (Leitfaden  für  die  quantitative  ehem.  Analyse,  Berlin  1S97, 
S.  126)  bezeichnet  deshalb  —  zum  Unterschiede  von  der  VoLHARDSchen  Rho- 
danidmethode  —  diese  Bestimmungsmethode  als  „Kaliumchromatmethode'^ 

'  Über  die  Durchfuhrung  des  Verfahrens,  u.  s.  w.,  vergL  u.  a.  F.  P. 
Tbeadwklls  Kurzes  Lehrbuch  der  Analytischen  Chemie,  Wien  190S  II,  2.  Aufl., 
S.  480. 

'  L.  L.  DE  KoNiNOK  und  £d.  Nihoul,  Quantitative  Bestimmung  der  lös- 
lichen Chloride,  Bromide  und  Jodide,  Zeitschr.  angew.  Chem.  4  (1891),  295. 
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weise  and  Eigenschaften  des  Silbermonochromats,  die  Be- 
schreibung einiger  von  mir  ausgeführten  vorläufigen  Versuche ,  be- 
treffend das  Verhalten  des  Silbermonochromats  gegen  eine 
gröfsere  Anzahl  von  anorganischen  Agenzien. 

Ich  beabsichtige,  das  Verhalten  von  Silbermonochromat 
gegen  organische  Säuren  und  Salze,  insbesondere  Essigsäure 
und  Acetate  in  einer  späteren  Arbeit  als  ,,zweite  Mitteilung^^ 
zu  besprechen. 


Versohiedene  Darstellnngsmethoden  von  Silbermonoohrpmat 

L  Als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  von  Silbermonochromat 
(AgjCrOJ  kann  sowohl  das  Elaliummonochromat  (K^CrOj,  wie  auch 
das  Ealiumdichromat  (E^Cr^O^)  im  Vereine  mit  einem  Silbersalz  — 
in  erster  Linie  kommt  hier  das  in  Wasser  leicht  lösliche  Silber- 
nitrat (AgNOg)  in  Betracht  —  verwendet  werden. 

1.  Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Ealiummonochromat 
und  Silbemitrat  —  gleichviel  in  welcher  Reihenfolge  —  entsteht 
ein  rot  bis  dunkelroter  (braunroter)  Niederschlag  von  Silbermono- 
chromat 

[K,CrO,  +  2AgN03  =  Ag.CrO,  +  2KNO3.] 

Am  zweckmäfsigsten  ist  es,  eine  konzentrierte  Silbemitratlösung 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Ealiummonochromat  zu  versetzen, 
da  der  hierbei  ausfallende  amorphe  —  nach  vereinzelten  Literatur- 
angaben undeutlich  kristallinische  —  braunrote  Niederschlag  sich 
gut  absetzt  und  leicht  auswaschen  läfst^ 

2.  Läfst  man  eine  Lösung  von  Ealiumdichromat  auf  eine 
solche  von  Silbemitrat  einwirken,  so  entsteht  —  wie  W.  Aütenbieth^ 
festgestellt  hat  — ,  je  nachdem  das  eine  oder  das  andere  Salz  im 
Überschusse  vorhanden  ist,  das  Mono-  oder  Dichromat  des 
Silbers. 


^  Über  die  Bedeutung  der  Konzentration  und  Reihenfolge  der  in  An- 
wendung kommenden  Reagenzien,  wie  auch  über  die  verschiedenen  Färbungen 
des  Silbermonochromats  vergl.  u.  a.  C.  Frebse,  Über  chromsaure  Salze,  Ann. 
d.  Phya,  u,  Chem.  [5]  20  (1870),  76;  Über  die  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion 
yergl.  De  Kokinok  u.  Nihoül,  1.  c.  S.  297,  wie  auch  De  Kontnck  u.  C.  Meineke, 
Lehrbuch  der  Mineralanalyse,  Berlin  1899,  Bd.  I.,  S.  37  u.  408. 

'  W.  Autbnrieth,  Über  einige  chromeaure  und  dichromsaure  Salze,  Ber, 
deutsch,  ehem.  Oes.  85  (1902),  2057. 
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a)  Ist  Silbernitrat  im  Überschüsse  vorhanden,  so  erhält  man  — 
gleichgiltig  ob  man  die  Reaktion  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
in  der  Wärme  ausführt  —  einen  roten  amorphen  oder  undeutlich 
kristallinischen  Niederschlags  der  ausschliefslich  aus  Silbermono- 
chromat  besteht. 

[4AgN03  +  K,Cr,0,  +  H^O  =  2AgjCrO^  +  2KNO3  +  aflNO,.] 

b)  Ferner  bildet  sich  das  Monochromat  des  Silbers,  wenn  man 
eine  Ealiumdichromatlösung,  welche  K^Cr^O^  gegenüber  AgNO,  im 
Überschufs  enthält,  mit  Silbemitrat  fällt  und  den  entstehenden 
rotbraunen  oder  braunroten  Niederschlag  —  der  häufig  dem  mit 
Ealiummonochromat  erhaltenen  täuschend  ähnlich  sieht  —  mit 
grofsen  Mengen  kalten  oder  heifsen  Wassers  behandelt.  Der  primär 
hier  erhaltene  Niederschlag  besteht  gröfstenteils  aus  Silberdichromat 
[Ag^Cr.O,].* 

[2AgN03  +  K^Cr^O,  =  Ag^Cr^O,  +  2KN0, 
und  AgjCrjOy  +  H,0  =  Ag^CrO^  +  H,CrO^.] 

Silberdichromat  wird  somit  durch  Wasser  unter  Bildung  von 
Silbermonochromat  zersetzt,  der  Prozefs  geht  nach  Aütenrieth  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  vor  sich;  R.  Warington  und 
E.  Jägeb  und  G.  Kbüss  führten  die  Reaktion  in  der  Siedehitze  zu 
Ende.' 

Während  der  aus  KjCrO^  und  AgNOj  (vergl.  1.)  oder  aus 
KjCr,0,  und  AgNO,  (vergl.  2  a)  erhaltene  Niederschlag  von  Silber- 
monochromat rot  und  amorph  —  oder  undeutlich  kristallinisch  — 


*  Wird  der  gut  abgesaugte  Niederschlag  nur  mit  wenig  Wasser  ge- 
waschen, so  bleibt  er  gröfstenteils  unverändert,  d.  h.  er  besteht  zum  gröfsten 
Teile  ans  Dichromat;  das  reine  Dichromat  kann  aber  auf  diese  Weise  nicht  er- 
halten werden,  denn  stets  ist  demselben  Silbermonochromat  beigemengt. 
Über  Reindarstellung  von  AgsCrjOr  vergl.  u.  a.  die  von  Aütenrieth  (1.  c. 
S.  2059)  ausgearbeiteten  Verfahren,  wie  auch  die  vor  kurzer  Zeit  erschienene 
interessante  Mitteilung  von  Otto  Mayer,  Über  Chromate  mehrwertiger  Metalle. 
Ber.  deutsch,  e/tem.  Oes.  86  (1903),  1740. 

^  R.  Warototon,  Über  die  Wirkung  der  Ohroms&ure  auf  metallisches 
Silber  und  ihre  Verbindungen  mit  dem  Oxyd  dieses  Metalls.  Ann.  Pharm. 
27  (188SX  12.  —  Erich  Jäger  und  Gerhard  Krüss,  Untersuchungen  über  das 
Chrom.  Ber,  deutsch,  rheni,  Oes.  22  (I889j,  2028.  Notiz  über  Silberchroniatc. 
ebendaselbst  S.  2050.   (Mitgeteilt  nach  dem  Tode  von  E.  Jäger  durch  G.  Krüss.) 
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ist,  bildet  das  durch  Behandeln  von  AgjCrjO^  mit  viel  Wasser  er- 
haltene Silbermonochromat  (vergl.  2  b)  —  nach  den  Angaben  von 
AüTENEiETH  —  ein  fast  schwarzes  Pulver,  welches  mikroskopisch 
betrachtet  aus  sehr  kleinen  dunkelgrün  gefärbten  Kristallen  be- 
steht.® Waeington,  Jägeb  und  Kbüss  schilderten  diese  AgjCrO^- 
Modifikation  als  kristallinisch  und  dunkel-  bezw.  tiefgrün  gefärbt.®** 

IL  Aufser  den  bisher  angeführten  Methoden  zur  Darstellung 
von  Silbermonochromat  gibt  es  noch  einige  wenige,  deren  Durch- 
führung etwas  umständlich  ist,  die  aber  der  Vollständigkeit  halber 
hier  auch  angedeutet  werden  mögen. 

1.  Aus  ammoniakalischen  Lösungen  von  Silbermono-  oder 
Silberdichromat  wird  durch  Verdunsten  oder  Abdampfen  des  Am- 
moniaks eine  dunkelgrüne  metallglänzende  Rinde  von  Silbermono- 
chromat,® welche  beim  Zerreiben  ein  rotes  Pulver  gibt,^^  erhalten. 

2.  Durch  anhaltendes  Kochen  von  Silberoxyd  (Ag^O)  mit  einer 
Lösung  von  Kaliummono-  oder  Kaliumdichromat  gelangt  man  eben- 
falls zum  Silbermonochromat.^^ 

3.  Einige  von  mir  ausgeführte  vorläufige  Versuche  ergaben, 
dafs  man  auch  durch  Versetzen  von  in  Wasser  aufgeschlämmtem 
Silberkarbonat  mit  überschüssiger  Kalium monochromatlösung  zum 
roten  Silbermonochromat  gelangen  kann.  Die  Reaktion,  die  erst 
genauer  studiert  werden  soll,  '^^  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur 


'  W.  AuTEKBiETH  1.  c.  S.  2061.  „Zersetzuüg  des  Silberdichromats  durch 
Wasser  und  über  grünschwarzes  Silbermonochromat*'. 

^^  Nach  R.  Wa&inqton  gibt  beim  Zerreiben  auch  diese  Modifikation, 
ähnlich  der  durch  direkte  Fällung  erhaltenen,  ein  rotes  Pulver. 

*  Vergl.  insbesondere  R.  Wahimgton  1.  c.  und  C.  Meinekb,  Das  Atom- 
gewicht des  Chroms.     Ann.  Chem,  261  (1891),  839. 

^^  Hiervon  kann  man  sich  durch  den  Versuch  leicht  überzeugen.  Man 
bemerkt  schon  beim  Filtrieren  und  Waschen  dieses  Produktes,  dafs  einzelne  in 
dünner  Schicht  am  Papier  festhaftende  Partikelchen  braunrot  gefärbt  sind. 

^^  Bei  Anwendung  von  Kaliummonochromat  soll  man  ein  grauschwarzes 
kristallinisches  Pulver  erhalten;  während  mit  Kaliumdichromat  ein  kirschrotes 
Pulver,  aus  einem  Haufwerk  von  feinen  Nadeln  bestehend,  entsteht.  Vergl. 
C.  Fresse  1.  c.  und  ßer.  deutsch,  chem.  Ges.  1869,  476,  wie  auch  Fischer 
Kästners  Archiv  9,  855. 

"b  Gleichzeitig  mit  dem  Studium  des  Verhaltens  von  Ag^COg  gegen 
K,Cr04-Lösung  soll  auch  das  Verhalten  von  AgjCrO^  gegen  K^COs- Lösung, 
wie  auch  von  AgjCrO^-Lösung  gegen  AgjCOg  und  von  AgjCOa-Lösung  gegen 
Ag,Cr04  untersucht  werden. 

R.  Abeqq  u.  A.  J.  Cox,  [Über  die  Lösliehkeitsverhältnisse  einiger  schwer- 
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durchgef&hrt,  da  sich  in  der  Wärme  das  AgjCOg  unter  Bildung  von 
AgjO  zersetzt  und  man  dann  zu  dem  unter  IL  2.  beschriebenen 
Fall  gelangt. 

4.  Über  eine  Herstellung3weise  aus  Silbemitrat,  Ealiumdichro- 
mat  und  Natriumacetat  wird  in  der  II.  Mitteilung  berichtet  werden. 

Das  Silbermonochromat  existiert  somit ,  wie  aus  dem  erwähn- 
ten hervorgeht^  in  zwei  Modifikationen^':  in  einer  roten ^'^  amorphen 
(oder  undeutlich  kristallinischen)  und  in  einer  grünen  (richtiger 
yygrünschwarzen'^)  kristallinischen  Modifikation,  welche  beide  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  ineinander  umwandelbar  sind.^^ 

Als  ganz  reines  Silbermonochromat  wird  von  mancher  Seite 
nur  die  grüne  Modifikation  angesehen ;  so  empfehlen  Jäger  und  Ebüss 
ganz  reines  Monochromat  nur  durch  Auskochen  von  Ag^Cr^O^  mit 
Wasser,  und  C.  Meineke^*  durch  Abdampfen  der  Verbindung 
Ag2Cr0^.4NH,  auf  dem  Wasserbade  herzustellen.  Erstere  weisen 
hierbei  darauf  hin,  dafs  die  Analyse  von  Silbermonochromaten,  die 
nach  anderen  Methoden  dargestellt  sind,  zum  Teil  bedeutend  von 
der  Normal -Zusammensetzung  dieser  Verbindung  abweichende 
Werte  ergab.  ^^  Die  neuerdings  in  der  Arbeit  von  Aütenrieth 
angeführten  Beleganalysen  bestätigen  jedoch  diese  Anschauung  nicht 

Für  die  von  mir  für  diese  Arbeit  durchgeführten  Ver- 
suche kam  gröfstenteils  die  rote  Modifikation,  die  in  der  Folge 
kurzweg   als   Silbermonochromat   bezeichnet  werden   soll,    in   Ver- 


löslicher  Silberdalze  (nach  Versuchen  von  A.  J.  Cox,  mitgeteilt  von  B.  Abeqo) 
Zeitsehr,  pkys,  Chem,  46  (1903)  1 — 12]  bestimmen  die  Löslichkeit  einiger  schwer- 
löslicher Silbersalase  auf  elektrometrischem  Wege  (n&heres  vergl.  1.  c)  und 
fähren  u.  a.  (1.  c.  S.  6)  an,  dals  die  Löslichkeit  des  AgfirO^  in  Wasser  unge- 
fähr mit  der  des  AgfiO^  in  Wasser  übereinstimmen  mülste.  Die  oben  ange- 
deuteten Versuchsreihen  dürften  eventuell  auch  in  dieser  Richtung  mehr  oder 
weniger  interessante  Ergebnisse  zutage  fördern.  VergL  auch  Fuisnote  **^ 
dieser  Mitteilung. 

'*  Dies  war  seit  sehr  langer  Zeit  bekannt,  wurde  jedoch  erst 
durch  W.  AüTBNBiBTH  (1902),  mit  Sicherheit  festgestellt 

1*  b  Kicht  unerwähnt  möchte  ich  lassen,  dafd  vereinzelte  ältere  Literatur- 
angaben die  rote  Modifikation  auch  als  „braun e*'  Modifikation  bezeichnen. 
So  z.B.  vergl.  H.Schbödes,  Dichtigkeitsmessung,  Heidelberg,  F.  Bassermann,  1873. 

^*  Vergl.  hierüber  die  —  noch  nicht  abgeschlossenen  —  Versuche  von 
W.  AüTBNIUBTH  L  c.  S.  2062. 

^*  C.  Mbineke  1.  c.  S.  348. 

^'  Die  diesbezüglichen  Analysenergebnisse  sind  in  Gmelin-Kraüts  Hand- 
buch d.  Chemie,  Heidelberg  1875,  III,  S.  975 — 76  verzeichnet 
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Wendung.  ^^  Diese  durch  direkte  Fällung  entstehende  Modifikation 
kommt  viel  häufiger  in  Betracht,  und  die  meisten  Literaturangaben 
sind  wahrscheinlich  aus  demselben  Grunde  auf  dieselbe  bezogen. 

Als  Ausgangsmaterialien  zur  Herstellung  des  roten  Silber- 
monochromats  wurden  durchweg  Ealiummonochromat-  und  Silber- 
nitratlösungen verwendet;  dem  FBEESEschen  Verfahren  zufolge  wurde 
auch  hier  zur  konzentrierten  Silbemitratlösung  eine  verdünnte 
Kaliummonochromatlösung  hinzugefügt,  um  das  Zusammenballen 
und  Absetzen  des  Niederschlages  zu  fördern,  vnirde  längere  Zeit 
gut  geschüttelt  und  danach  durch  Dekantation  mit  kaltem  Wasser 
der  Niederschlag  vom  Silbemitrat  befreit. 

Ein  Teil  des  so  erhaltenen  Silbermonochromats  vnirde  im  Dunkeln 
unter  Wasser  stehen  gelassen,  während  ein  anderer  bei  100 — 110^ 
einige  Stunden  getrocknet,  ^^  und  im  Schwefelsäure-Eksikator  aufbe- 
wahrt wurde.  Die  qualitativen  Versuche  wurden  immer  mit  beiden 
Präparaten  —  soweit  dies  möglich  war  —  unter  gleichen  Umständen 
durchgef&hrt.  Mitunter  wurde  auch  ein  frisch  gefälltes  Silbermono- 
chromat  zur  Eontrolle  herangezogen.  Im  Verlaufe  der  Arbeit  zeigte 
sich  auch  hier  die  des  öfteren  auftretende  Erscheinung,  dafs  der 
feuchten  (insbesondere  der  frisch  gefällte]  Niederschlag  sich  gegen- 
über ein  und  demselben  Reagens  verschieden  wie  der  getrocknete 
verhält. 

Die  grüne  Modifikation  wurde  aus  Ag,Cr0^.4NH3  nach  den 
an  anderer  Stelle  erörterten  Angaben  von  C.  Meinbke  hergestellt. 
Die  diesbezüglichen  Versuche  wurden  hier  nur  mit  frisch  bereiteter 
Substanz  durchgeführt 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dals  die  bezüglich  des  Verhaltens 
des  Silbermonochromats  gegen  verschiedene  Agenzien  im  Wider- 
spruch stehenden  Literaturangaben  auf  die  nicht  näher  be- 
zeichnete Verwendung  der  roten  oder  grünen  Modifikation  resp. 
der  feuchten  oder  trockenen  Substanz  zurückzuführen  sind. 

Verhalten  von  Silbermonoohromat  gegen  einige  anorganische 

Agenzien. 

In  diesem  Abschnitte  soll  zunächst  das  Verhalten  von  Silber- 
monochromat  gegen  Wasser,  dann  gegen  Ammoniumhydroxyd,  Al- 


'^  Einige  wenige  mit  der  grünen  Modifikation  durchgeführten  Versuche, 
werden  an  betrefiender  Stelle  —  unter  ausdrücklicher  Bezeichnung  dieser 
Modifikation  —  angefiihrt  werden. 

"  Das  Trocknen  von  SUbennonochromat  bei  dieser  Temperatur  ist  zulässig. 
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kalihydroxyd-y  Nentrslsalz-  nnd  anderen  Salzlösungen   und   endlich 
gegen  Saoren  der  anorganischen  Reihe  kurz  erörtert  werden. 

L  Verhalten  gegen  Wasser.  Die  meisten  Lehr-  und  Hand- 
bücher der  anorganischen  bezw.  analytischen  Chemie  begnügen  sich 
bei  Besprechung  des  Silbermonochromats  anzniuhren:  ^das  Silber- 
monochromat  sei  ein  in  Wasser  fast  unlösliches  Salz^.^^  Nach 
numerischen  Daten,  betreffend  die  Lölichkeitsverhaltnisse  desselben 
in  Wasser,  sucht  man  auch  im  BiEDKBMAiorschen  Chemiker-E&lender 
(ver^  z.  R  Chemiker- Kalender  1900  oder  1902,  I.  S.  16  u.  ff^  Ab- 
schnitt: ..Löslichkeits Verhältnisse  unorganischer  Körper*)  vergebens. 

Die  ersten  Angaben  über  die  Löslichkeit  des  Silbermonochromats 
in  Wasser  rühren ,  wie  ich  aus  der  mir  zur  Verfugung  stehenden 
läteratnr  entnehmen  konnte,  von  Mohb  her.  Die  Kenntnis  dieses 
Löslichkeitskoeffizienten  steht  ja  in  sehr  innigem  Zusammenhange 
mit  der  Genauigkeit  seines  tithmetrischen  FäUungsverfahrens. 

MoHB^  £and,  daCs  ein  Teil  Silberchromat: 

bei  14  •  K.  in  6666.6  Tln.  H,0, 
und  bei  80*  R.  in  3704.0  THn.  H,0  löslich  ist 

Bei  genauer  Durchsicht  der  periodischen  Literatur  findet  man 
femer,  daCs  bereits  mehrere  Chemiker  nebst  Mohb  sich  mit  diesem 
Thema  beschäftigt  haben  und  dafs  von  den  angefahrten  numerischen 
Ergebnissen  einige  eine  recht  befriedigende  Übereinstimmung  zeigen. 

In  der  bereits  eingangs  erörterten  Arbeit  von  de  Koxikgk  und 
NiHOUii  (1891).  betreffend  die  quantitative  Bestimmung  löslicher 
Chloride  usw.,  findet  man  angegeben.^  dafs  ein  Teil  Silbermono- 
chromat 


-*  1u  einigen  anorgmniscfaeii  Lehrbächem  wird  überiianpt  das  Silbermono- 
chramat  nicht  erwähnt. 

**  VeigL  F.  M<ms,  Lehrbach  der  chemisch-anal^nbcheu  Tltriennethode, 
BruuBchwcig,  Viewbg  n.  So»,  ld55^56.  Erste  Aufl«^,  U.  Abteüg^  &  25, 
Abschnitt:  „Ober  die  Löslichkeit  des  chromsanren  Silberoxjds  in  Wasser.^ 
Dieser  Abschnitt  wurde  auch  in  den  folgenden  Auflagen  des  Werkes  (vergl. 
z.  B.  die  sechste  Auflage  nenbearbeitet  von  A.  Culssex.  1$S^  S.  402)  ange- 
nommen. Ton  analvtischen  Lehrbüchern  fand  ich  diese  Angaben  nur  noch  in 
Clasbex-Cloexks,  Aoägewahlte  Methoden  der  analytischen  Chemie^  Brannschwdg, 
ViKWEo  TL  SoHX,  1903,  Bd.  II,  S.  350,  verxeichnet. 

*  VeigL  Zeitsekr.  an^nr.  CMm,  4  (1S9U  295.  <—  Dm  KosnxcK  n.  Nihoül 
haben  die  ron  Mona  erhaltenen  qnantitatiTen  Daten  betreffend  die  LSsliehkeit 
des  Silbermonochromats  in  Wasser  (Classsx-Moul,  L  c^  S.  402)  übenden. 
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bei  17<>  C.  in  26378  Tln.  H,0, 
und  bei  70®  C.  in  9116  Tln.  H,0  löslich  ist. 
Nach  Untersuchungen  von  W.  Gathobne  Joüng*^  (1893)  lösen 
100.000  Tle.  Wasser 

bei     15.5  0  C.  6  Tle.  Ag,CrO^ 

und  bei  100.0  <>  C.  18  Tle.  Ag,CrO^. 

Ferner  haben  auch  F.  Kohlraüsch  und  F.  Böse  (1893)  in  einer 
von  ihnen  verfafsten  Abhandlung,  betitelt:  ,yDie  Löslichkeit  einiger 
schwer  löslicher  Körper  im  Wasser,  beurteilt  aus  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  der  Lösungen,^'  die  Löslichkeit  des  Silbermonochromats 
angeführt.'^  Der  angenäherte  Sättigungsgehalt  von  einem  Liter 
Wasser  beträgt  dieser  Angabe  zufolge  bei  18®  C.  28  mg.  Ag^CrO^. 

Um  beurteilen  zu  können,  inwieweit  die  neueren  angeführten 
numerischen  Daten  untereinander  übereinstimmen,  führe  ich  die- 
selben in  umgerechneter  und  übersichtlicher  Form  in  nachstehender 
Tabelle  an. 

Angen&herter  Sättigungsgehalt  für  1  1  Wasser: 

bei  15.5*  C  60  mg  Ag,Cr04  (nach  Jouno) 

bei  17.0®  C  38  mg  Ag^CrO«  (nach  de  Koninck  und  Nihoül) 

bei  18.0®  C  28  mg  Ag^CrO«  (nach  Kohlbaübch  und  Rose). 

bei  70.0®  C  100  mg  Ag^CrO«  (nach  de  Konimck  u.  Nihoül) 

bei  100.0®  C  180  mg  AgtOrO«  (nach  Joumo). 

Aus  den  Angaben  von  Joüng,  wie  von  de  Eoninck  und  seinem 
Mitarbeiter  ist  auch  zu  entnehmen,  dafs  die  Löslichkeit  in  Wasser 
bei  höherer  Temperatur  (70 — 100^  C.)  dreimal  oder  nahezu  dreimal 
stärker  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  isf 


**  W.  Gathorne  Younq,  Über  eine  Fehlerquelle  bei  der  yolumetrischen 
Bestimmung  von  Chloriden  mittels  Silbemitratlösung.  Sitzungsbericht  vom 
1.  März  1898  der  Society  of  public  analysts;  vergl.  Ref.  Chtm,  Ztg.  17  (1893),  387; 
wie  auch  Änaiyst  18  (1893),  124. 

"  F.  Kohlraüsch  und  F.  Rose,  Ann.  d.  Phys,  u.  Chem.,  Neue  Folge  60 
(1893),  127 — 137.  Vergl.  auch  F.  Kohlraüsch  u.  Holborn,  Das  Leitvermögen 
der  Elektrolyte  insbesondere  der  Lösungen,  Leipzig,  Teubner,  1898,  S.  202. 
Hier  wird  die  Löslichkeit  mit  26  mg  pro  Liter  angeführt. 

'^  Daraus  folgern,  mit  Recht,  de  Kominok  und  Nihoül,  dafs  die  titri- 
metrische  Bestimmung  der  Chloride  u.  s.  w.  nach  dem  MoHRSchen  Verfahren 
nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durchgeführt  werden  darf.  Vergl.  l.  c.  296. 
FuDinote  11  und  Classen-Mohb,  op.  dt,  S.  403. 
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Berücksichtigt  man  einerseits  die  Fehlerquellen,  die  bei  den 
gebräuchlichen  gewichtsanalytischen  Löslichkeitsbestimmungen  ein- 
treten können  —  Eohlbaüsch  und  Rose  führen  dieselben  in  ihrer 
erwähnten  Abhandlung  kurz  an  —  und  andererseits  die  von  Kohl- 
BAüsoH  und  Rose  bei  der  Durchführung  des  elektrolytischen  Lieit- 
vermögens  eingehaltenen  Arbeitsbedingungen '^y  so  ist  offenbar  die 
Angabe  dieser  Forscher  als  die  genaueste  die  bis  nun  ermittelt 
wurde  zu  betrachten,**^ 

Numerische  Daten  betreffend  die  Löslichkeit  der  grtLnen  Modi- 
fikation habe  ich  bei  Durchsicht  der  einschlägigen  Literatur  nicht 
gefunden.  Aus  den  Angaben  von  Jäoeb  imd  Ebüss,  wie  aus  eigenen 
Versuchen,  entnehme  ich,  dafs  der  Löslichkeitsgrad  dieser  Modifi- 
kation ein  geringerer  als  der  der  roten  Modifikation  sein  dürfte. 

n.  Verhalten  gegen  Ammonium-  und  Alkalihydroxyd- 
lösungen. Aus  den  diesbezüglichen  Literaturangaben  ist  zu  ent- 
nehmen, dafs  Silbermonochromat in  Ammoniumhydroxydlösungen 
unter  Bildung  der  Verbindung  Ag2Gr0^.4NH,  löslich  bezw.  leicht 
löslich  ist.** 


'^  ,,Ab  feinste  Methode  die  im  Waaser  gelöste  kleine  Menge  eines  schwer- 
löslichen Körpers  zu  bestimmen,  ist  —  nach  Kohlbaüsgh  und  Boss  (1.  c.)  fär 
EUektrolyte,  zweifellos  die  Bestimmung  des  elektrolytischen  Leitongsvermögens 
der  Lösung  anzusehen'^. 

**^  In  einer  in  neuester  Zeit  erschienen  Arbeit  von  F.  Kohlraüsoh  be- 
titelt: „Über  gesättigte  wässerige  Lösungen  schwerlöslicher  Salze.  L  Teil: 
Die  elektrischen  Leitvermögen."  (Zum  Teil  mit  F.  Boss  und  F.  Dolbzalek 
beobachtet)  Zeitsehr,  phya.  Ohem,  44  (1908),  197—249,  die  in  der  Hauptsache 
ältere  Bestimmungen  enthält,  werden  auch  die  Resultate  der  Leitfthigkeits- 
messungen  verschiedener  gesättigter  Lösungen  schwerlöslicher  Salze  (auf  S.  284 
die  des  Ag^ChrOJ  bei  verschiedenen  Temperaturen  angeführt.  Auch 
Kohlbaüsgh  und  Rose  fanden,  dafs  die  Löslichkeit  des  Ag^CrO«  in  Wasser 
mit  der  Temperatur  stark  wächst  Eine  Umrechnung  der  Leitföhigkeiten  der 
gesättigten  Lösungen  auf  die  Löslichkeit  der  betr.  Salze  soll  erst  später  ge- 
bracht werden.  Bezüglich  der  „Grenauigkeit*'  der  in  der  Abhandlung  von 
KoHLRAüscH  und  RosB  (1.  c.)  angeführten  Daten,  vergleiche  die  neue  Arbeit 
von  KoHLBAüscH,  S.  198,  Fufsnote  1.  —  Der  Vollständigkeit  halber  sei  noch 
hier  erwähnt,  dals  nach  R.  Abbog  und  A.  J.  C?ox  (Literaturangabe  vergL  Fufs- 
note IIb  dieser  Mitteilung)  der  angenäherte  Sättigungsgehalt  f&r  1  1  Wasser 
bei  25^  C.  ca.  20  mg  AgfirO^  betragen  dürfte.    (Näheres  vergl.  1.  c).  — 

Interessante  Mitteilungen  über  den  Wert  der  Bestimmung  der  Löslichkeit 
schwerlöslicher  Salze  durch  Leitfähigkeitsmessung  oder  nach  der  elektro- 
metrischen  Methode  führt  nebst  Kohlbaüsgh  auch  W.  Böttoeb,  [LÖslichkeits- 
studien  an  schwerlöslichen  StofiFen,  Zeitsehr,  phys.  Chem.  46  (1903),  521—619],  an. 

**  Vergl.  u.  a.  E.  MrrsOHBBUOH,  Ann.  d,  Phys,  u,  Chem,  12  (1828),  148; 
Jäoeb  und  Kbüss  1.  c.  S.  2051;  W.  MuTHMAim,  ebendas. 
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£!s  scheint  mir  zweckmäfsig,  gerade  in  bezng  auf  das  zu  be- 
sprechende Verhalten,  einiges  über  die  Reindarstellong  von  Ag^CrO^. 
4NH3y  in  festem  Zustande,  hier  mitzuteilen.  Die  Darstellung  wird 
—  wie  insbesondere  aus  einem  von  C.  Msikekb  ausgearbeiteten 
Verfahren  hervorgeht*^*»  —  durch  Auflösen  von  reinem  Silbermono- 
chromat  in  möglichst  wenig  heilser  Ammoniaklösung  von  0.94  spez. 
Gewicht,  rasches  Filtrieren  (durch  ein  Faltenfilter)  und  Auskristalli- 
sieren lassen,  bewerkstelligt.  Zur  Beindarstellung  werden  die  aus- 
geschiedenen schönen  gelben  Kristalle  von  Ag,Cr0^.4NH3  nach 
einiger  Zeit  abgesaugt  und  vrieder  in  möglichst  wenig  heifser 
Ammoniaklösung  derselben  Konzentration  gelöst.  Durch  Einstellen 
in  kaltes  Wasser  und  häufiges  Umrühren  wird  dieselbe  Verbindung 
in  Form  kleinster  Kristalle  nochmals  abgeschieden  und  mit  Hilfe 
von  Ammoniaklösung  von  0.91  spez.  Gevricht  auf  ein  Saugfilter  ge- 
bracht und,  lose  mit  einem  Uhrglase  bedeckt^  durch  eine  Saugpumpe 
möglichst  von  anhaftender  Flüssigkeit  befreit.  Die  fast  trockenen 
Ejristalle  werden  nun  auf  eine  vorher  gewaschene  und  in  einer 
Muffel  ausgeglühte  Biskuitplatte  geschüttet  und  auf  dieser  über 
ein  Gemisch  von  Chlorcalcium,  Salmiak  und  gebranntem  Kalk 
getrocknet. 

Aus  dieser  bereits  im  Jahre  1891  veröffentlichten  Methode  zur 
Beindarstellung  von  Ag,Cr0^.4NH3  ist  ersichtlich,  dafs  Ag^CrO^. 
4NH3  ^  einer  wässerigen  heifsen  Ammoniaklösung  von  spez.  Gew. 
0.94  (entspr.  15.637^>  NH,)"  löslich,  während  es  in  kalter  Lösung 
von  derselben  Konzentration,  resp.  vom  spez.  Gewicht  0.91  (entspr. 
24.99^0  ^^)  schwer  löslich  ist;  es  ist  klar,  dafs  dement- 
sprechend auch  das  Verhalten  von  Ag^CrO^  gegen  NH,  ein  ver- 
schiedenes sein  vrird.  In  den  Lehrbüchern  findet  man  dieses  Ver- 
halten gegen  heifse  und  kalte  Ammoniumhydroxydlösungen  gar  nicht 
berücksichtigt. 

Von  mir  nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durchgeführte  Ver- 
suche zeigten  ferner,  daCs  es  auch  nicht  gleichgültig  sei,  ob  man 
dem  Silbermonochromat  konzentrierte  oder  verdünnte  Ammoniak- 
lösungen hinzufügt  Erstere  reagieren  mit  feuchtem  roten  Silber- 
monochromat unter  Ausscheidung  gelber  Kriställchen  von  A^CrO^. 
4NH3,   ^^   ^^^   durch  Wasserzusatz   in  Lösung  gebracht  werden; 


»b  1.  c.  S.  841. 

^  Vergl.  die  Tabellen  von  Lunqe  u.  Wiebnik  (1889);  (z.  B.  im  Chemiker- 
Kalender  1900  I,  194). 
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während  durch  verdünnte  Ammoniaklösungen  die  in  Rede  stehende 
rote  Modifikation  rasch  in  eine  gelbe  Lösung  überfährt  wird. 

Trockenes  9  rotes  Silbermonochromat  reagiert  viel  trager  als 
feuchtes  und  es  bedarf  eines  kräftigen  Umschütteins  bezw.  längerer 
Zeit,  um  dasselbe  in  Lösung  zu  bringen. 

Noch  widerstandsfähiger  verhält  sich  die  grüne  Modifikation.'^ 

Dnrch  Ausführung  von  Parallelversuchen  kann  man  sich  sehr 
leicht  von  den  ,,gradatim^'  stattfindenden  Umsetzungen  überzeugen. 

Durch  Alkalihydroxydlösungen  wird  das  Silbermonochromat 
leicht  zersetzt  Allem  Anscheine  nach  reagiert  hier  das  trockene 
Salz  fast  ebenso  prompt  vrie  das  feuchte.  Da  aus  dem  roten  Nieder- 
schlag ein  anderer  dunkler  von  Silberoxyd  entsteht  [Ag^CrO^  + 
2K0H  =  Ag,0  +  KjCrO^  +  H,0],  so  läfst  sich  die  Geschwindigkeit 
der  Umsetzung  nicht  leicht  beobachten. 

IIL  Verhalten  gegen  einige  Neutralsalzlösungen.  Mit 
dem  Studium  des  Verhaltens  von  Silbermonochromat  gegen  Lösungen 
verschiedener  Neutralsalze  haben  sich  meistens  Chemiker,  die  das 
argentometrische  Verfahren  von  Mohb  auf  seine  Genauigkeit  prüfen 
wollten,  befafst. 

Da  bei  diesem  Verfahren  lösliche  Chloride,  Bromide  und  Jodide 
mit  einer  Silbemitratlösung  von  bekanntem  Gehalte,  unter  Ver- 
wendung von  Ealiummonochromat  als  Indikator,  titriert  werden, 
und  als  Endprodukte,  nebst  überschüssigem  Kaliummonochromat, 
lösliche  Nitrate,  unlösliche  Silberhalogenide  und  eine  geringe  Menge 
unlöslichen  Silbermonochromats  —  welche  den  Endpunkt  der  Reak- 
tion anzeigte  —  vorhanden  sind,  so  findet  man  insbesondere  das 
Verhalten  des  Silbermonochromats  gegen  lösliche  Halogenide  und 
Nitrate  und  Ealiummonochromat  eingehender  untersucht  und  be- 
schrieben. Mohb  selbst  hat,  wie  bereits  Classen  und  Cloeren 
(L  c.  S.  350)  hervorgehoben  haben,  keine  Versuche  über  die  Lös- 
lichkeit des  AgjCrO^  in  den  Salzlösungen  wie  sie  bei  der  Titration 
vorliegen  angestellt. 

1.  Alkalichlorid-,  -bromid-  und  -jodidlösungen.  Durch 
die  eben  genannten  Alkalihalogenidlösungen  wird  Silbermonochromat 
in  ein  lösliches  Alkalimonochromat,  unter  gleichzeitiger  Ausscheidung 
von  unlöslichem  Silberhalogenid,  überführt  z.  B.: 

2  KCl  +  AgjCrO^  =  2AgCl  +  K,CrO^. 


'^  VergL  aach  JZoer  und  Kbüss  1.  c. 
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Die  Umsetzung  zwischen  Alkalihalogenid  und  Silbermonochromat 
geht  —  wie  ich  mich  durch  eine  gröfsere  Anzahl  von  Versuchen 
überzeugen  konnte  —  nur  bei  Anwendung  von  frisch  gefälltem  (wie 
dies  bei  der  Durchführung  des  MoHBschen  Verfahrens  der  Fall  ist) 
oder  von  feuchtem  (unter  Wasser  im  Dunkeln  aufbewahrtem) 
roten  Silbermonochromat  leicht  und  rasch  vonstatten;  beim  trockenen 
Salz  findet  zunächst  nur  an  der  Oberfläche  und  erst  nach  längerer 
Zeit  —  Schütteln  befördert  die  Umsetzung  —  eine  vollständige  Um- 
wandlung in  Silberhalogenid  statt. 

Zur  Bestimmung  der  löslichen  Alkalihalogenide  nach  dem  Ver- 
fahren von  DB  Koninok  und  Nihoul  (1.  c),  wird  zur  betreffenden 
Halogenidlösung  Silbermonochromat  im  Überschüsse  hinzugefügt  und 
das,  gemäfs  der  hierher  stattfindenden  Reaktion: 

2MHa  +  xAgjCrO^  =  2 AgHa  +  (x  -  l)AgjCr04  +  M,CrO^ 

(wobei  M  =  K  oder  Na  und  Ha  «=  Gl,  Br  oder  J),  in  Lösung  gehende 
Alkalichromat  jodometrisch  bestimmt.  Bei  der  Darstellungsbe- 
schreibung des  zu  obigem  Zwecke  verwendbaren  Silbermonochromats 
wird  ausdrücklich  angeführt,  dafs  das  durch  Fällung  von  AgNO, 
mit  EjCrO^  erhaltene  und  durch  Dekantation  gewaschene  Salz 
unter  Wasser  im  Dunkeln  aufbewahrt  werden  soll. 

Die  von  mir  oben  angeführten  Ergebnisse  finden  somit  teilweise 
durch  die  de  EoNiNGK-NiHOüLsche  Angabe  ihre  Bestätigung. 

(Auch  EoHLRAüBOH  Hlhrt  in  seiner  1903  veröffentlichten  Arbeit 
(1.  c.  S.  234)  an,  dafs  ein  2^2  Jahre  im  Dunkeln  unter  Wasser 
aufbewahrtes  Ag^CrO^  bei  den  Messungen  keinen  Unter- 
schied zeigte.) 

2.  Alkalisulfat-  und  Ammonium-,  Magnesium-  und 
Alkalinitratlösungen.  Biboabo*®  fand,  dafs  das  MoHRsche  Ver- 
fahren nicht  anwendbar  sei  bei  Gegenwart  von  Nitraten;  auch 
Alkalisulfate  scheinen  ihm  bei  der  Chlorbestimmung  hindernd  zu 
wirken.  In  beiden  Fällen  erfolgt  die  Abscheidung  des  Silbermono- 
chromats, die  das  Ende  der  Titration  anzeigen  soll,  nicht  prompt 
Bezugnehmend  auf  diese  Mitteilungen  von  Bisgabo  sowie  auf  Ver- 
suche von  T.  F.  Stuabts*®  bestimmte  R.  F.  Cabpenteb*^  die  Lös- 


*^  Biboabo,  Ann.  chim.  med,  farm,  [4]  1  (1B85),  241;  vergl.  Ref.  Jahresb. 
über  d.  Fortackr.  d.  Chemie  1885,  S.  1899. 

**  T.  F.  Stüabts,  Ref.  ebendas.  1886,  S.  1898. 

^  R.  F.  Cabpbnteb,  Chem,  Soc.  Ind.  Joum.  6  (1886),  286;  vergl.  Ref. 
Jahresber.  üb.  d.  Fortschritte  d.  Chemie  1886,  S.  1898. 
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lichkeit  des  Silbermonochromats  in  einer  3.247oiS^ii  Lösung  ver« 
schiedener  Nitrate.  In  heifser  Flüssigkeit  erwies  sich  namentlich 
das  Ammoniomnitrat  als  störend  (1.25  ccm  Mehrverbrauch  von 
n/10  AgNO,);  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dagegen  Magnesiumnitrat 
(0.35  ccm)  und  in  zweiter  Linie  Kaliumnitrat  (0.10  ccm).  Die  Lös- 
lichkeit von  AggCrO^  in  Nitraten  wurde  weiters  auch  von  anderer 
Seite  hervorgehoben.*®** 

3.  Kaliummonochromat-  und  Silbernitratlösungen.  In 
den  älteren  Handbüchern,  z.  B.  in  jenen  von  Gmelin-Kbaüt  und 
von  FEHLiNa'^  findet  man  die,  mit  der  Erfahrung  im  Widerspruch 
stehende  Angabe,  daCs  das  Silbermonochromat  in  Alkalichromat- 
lösungen  löslich  sei 

Nach  H.  Kämmerkb*'  (1885)  ist  Silbermonochromat  in  Ealium- 
monochromatlösungen  unlöslich. 

Angaben  über  das  Verhalten  von  Silbermonochromat,  deren 
Genauigkeit  ich  durch  Eontrollversuche  bestätigen  konnte,  rühren 
von  DE  KoNiNCK  uud  NiHOUL  her;  für  diese  Forscher  war  das  Ver- 
halten von  AgjCrO^  gegen  E^^CrO^  bei  der  Ausarbeitung  ihrer 
bereits  erwähnten  Bestimmungsmethode  von  löslichen  Chloriden  u.  s.  w., 
von  prinzipieller  Bedeutung. 

Silbermonochromat  ist  in  sehr  konzentrierten  Auflösungen 
von  Kaliummonochromat  in  sehr  geringer  Menge  löslich.  Bei  ver- 
dünnten Lösungen  ist  dies  nicht  der  Fall;  im  Gegenteil,  wenn  man 
der  wässerigen  Auflösung  von  Silbermonochromat  einige  Tropfen 
einer  Ealiummonochromatlösung  hinzufügt,  so  wird  die  Flüssigkeit 
trübe  und  die  geringe  in  der  wässerigen  Lösung  enthaltene  Menge 
von  Silbermonochromat  wird  gefällt.  Auch  aus  einer  Auflösung 
von  Silbermonochromat  in  Alkalinitraten  fällt  bei  Hinzufbgen  einer 
verdünnten  Auflösung  von  E^CrO^  das  Ag^CrO^  aus.'' 


^^  Vergl.  z.  B.  u.  a.  db  Koninok  und  Nuoul  1.  c.  and  H.  Baubiqmy  u. 
G.  Cbavakks,  Campt,  rend.  186  (1908),  1197. 

^'  Gmsun-Kbaut,  op.  cit  1875,  Bd.  lil,  S.  975;  H.  v.  Fshlino,  Neues 
Handwörterbuch  der  Chemie,  Braunschweig  1875,  Bd.  II,  S.  678. 

8>  H.  KlMMEREB,  Bep.  anal  Ohem,  1885,  S.  889;  vergl.  Ref.  Jährest,  üb, 
(L  Fortsehr.  d.  Chem,  1885,  S.  1899. 

^  VergL  DB  KoNoiGK  und  Nuoül  1.  c.  S.  296—297.  In  Obereinstimmung 
mit  dieser  Erscheinung  steht,  wie  diese  Forscher  mit  Recht  hervorhebeD,  auch 
das  Bedürfnis  einer  nicht  zu  geringen  Menge  Kaliummonochromat  ab  Indikator 
bei  der  Durchführung  des  MoHsschen  Verfahrens.  Bereits  Kammbreb  (1.  c.)  empfahl 
eiue  konzentrierte  Indikatorlösung,  um  die  Unlöslichkeit  des  Ag,Gr04  in  Wasser 
zu  erhöhen.    Nach  G.  Lunqe  (Lunge -Bobokmanns  Chemisch-technische  Unter- 
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In  Silbernitratlösungen  ist  Silbermonochromat  praktisch  als 
unlöslich  und  somit  die  Fällung  von  Ag^CrO^  aus  K^CrO^-Lösungen 
mit  einer  überschüssigen  Menge  von  AgNO,  als  eine  quantitative 
zu  bezeichnen.  Daraus  geht  auch  hervor,  dafs  aus  einer  wässerigen 
Silbermonochromatlösung  durch  Hinzufügen  von  AgNO,  das  in 
Lösung  sich  befindende  Ag^CrO^  ausfallen  wird,'*  Zum  Nachweise 
geringer  Mengen  Silbermonochromat  in  wässerigen  Lösungen  kann 
von  diesem  Verhalten  Gebrauch  gemacht  werden. 

Das  Silbermonochromat  besitzt  ein  relativ  geringes  Löslich- 
keitsprodukt  und  seine  wässerige  Lösung  enthält  —  wie  es  fast 
ausnahmslos  bei  Niederschlägen  elektrolytischer  Natur  der  Fall  ist  — 
neben  einem  sehr  kleinen  Teil  des  nichtdissoziierten  Salzes  im 
wesentlichen  die  Ionen  Ag  und  CrO^  dieser  Verbindung,  um  die 
Löslichkeit  eines  solchen  Niederschlages  zu  vermindern,  gibt  es 
bekanntlich  ein  Mittel,  von  dem  in  der  analytischen  Chemie  mannig- 
fach Gebrauch  gemacht  wird,  bestehend  in  dem  Zusatz  eines  anderen 
Elektrolyts,  welcher  ein  Ion  mit  dem  Niederschlag  gemeinsam  hat'* 
Die  nahezu  quantitative  Fällung  des  Silbermonochromats  aus 
KjCrO^-Lösungen  mit  einer  überschüssigen  Menge  von  AgNO,  und 
aus  AgNOj-Lösungen  mit  einer  überschüssigen  Menge  von  E,CrO^, 
wie  auch  die  Fällung  der  geringen  Mengen  des  in  wässeriger  Lösung 
enthaltenen  Silbermonochromats  durch  Zusatz  von  KjCrO^-  oder 
AgNOj-Lösung,  steht  somit  in  vollem  Einklänge  mit  den  Lehren  der 
elektrolytischen  Dissoziationstheorie.  '*** 

IV.  Verhalten  gegen  Alkaliphosphatlösungen.  Das 
Verhalten  von  Silbermonochromat  gegen  Alkaliphosphatlösungen,  ins- 
besondere gegen  die  im  Laboratorium  gebräuchliche  Lösung  von 
Natriumdiphosphat  (Na^HPO^)  wurde  meines  Wissens  bisher  noch 
nicht  genau  untersucht'^ 


sachungsmethoden,  Berlin  1899 ,  Bd.  I,  S.  115)  soll  die  für  diesen  Zweck  zur 
Anwendung  kommende  Indikatorlösung  aus  einer  kaltgesättigten  Lösung  von 
KfCr04,  von  der  man  4 — 5  Tropfen  für  eine  Titration  anwenden  soll,  bestehen. 

^  Vergl.  u.  a.  näheres  in  W.  Ostwalds  Lehrbuch:  ,,Die  wissenschaft- 
lichen Grundlagen  der  Analytischen  Chemie'S  Leipzig  1901,  3.  Auflage,  S.  72. 

^^  Einer  Aufklärung  bedarf  noch  das  oben  angeführte  Verhalten  von 
AgfCrO«  gegen  sehr  konzentrierte  K2Cr04-Lö8ungen. 

"  H.  Pellet,  BulL  soe,  chim,  Paris  [N.  S.]  28  (1877),   68,  hat  gezeigt, 

daÜB  die  Gegenwart  von  Arseniaten,  Arseniten,  Phosphaten  und  Fluoriden  die 

Ghlortitration  nach  Mohb  nicht  beeinflufst,  da  das  Siiberchromat  sich  früher 

bildet  als  das  Silberfluorid,  -phosphat  u.  s.  w.    Ich  entnehme  die  Angaben  von 

Pbllst   aus   dem    zitierten  Werke  von  Classen-Cloe&en  ,    Bd.  II,  8.  352;   das 
Z.  anorg.  Chem.   Bd.  41.  6 
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Versetzt  man  in  Wasser  aufgeschlämmtes  Silbermonochromat 
mit  Natriumphosphatlösnng,  so  findet,  indem  sich  ein  lösliches 
Chromat  bildet,  eine  Umsetzung  statt.  Aus  meinen  vorläufigen 
Versuchen  konnte  ich  entnehmen,  dafs  wenn  Natriumphosphat  im 
Uberschufs  vorhanden  ist,  das  Chrom  als  Natriumchromat  vollständig 
in  Lösung  geht. 

Der  anscheinend  komplizierte  Verlauf  dieser  Reaktion,  wie 
auch  die  Umstände,  unter  welchen  es  möglich  wäre,  auf  Grund  dieser 
eine  jodometrische  Bestimmung  der  Phosphorsäure  —  in  Analogie 
mit  dem  Verfahren  von  de  Koninck  und  Nihoul  und  mit  dem 
Schwefelsäurebestimmungsverfahren  von  Ain)BEWs  und  Lanoelot  — 
durchzuführen,  bilden  das  Studium  einer  bereits  in  Angriff  ge- 
nommenen Arbeit'**» 

V.  Verhalten  gegen  anorganische  Säuren.  Zum  grofsen 
Teile  sind  auch  die  in  der  Literatur  gemachten  Angaben,  betreffend 
das  Verhalten  von  Silbermonochromat  gegen  Säuren,  wenig  über- 
einstimmend. So  findet  man  z.  B.  bei  Berücksichtigung  der 
neueren  Lehrbücher  für  Analytische  Chemie  speziell  das  Verhalten 
gegen  Salpetersäure'^  in  folgender  Weise  charakterisiert: 

C.  B.  FRESENIUS  (Qualit.  Anal  1895,  S.  964): 
AgjCrO^  leicht  löslich  in  HNO,, 


Original  war  mir  bis  nun  noch  nicht  zugänglich  und  ich  werde  daher  auf  diese 
Arbeit  —  zu  einer  späteren  Zeit  —  gelegentlich  der  Besprechung  meiner  Ver- 
suchsergebnisse mit  Alkaliphosphaten  u.  s.  w.  zurückommen  müssen. 

*^^  Wie  bereits  in  der  Fufsuote  11  ^  mitgeteilt  wurde,  soll  auch  das  Ver- 
halten gegen  EL,COa-Losung  n.  s.  w.  näher  untersucht  werden.  Hierbei  sollen 
auch  die  Angaben  von  Mohb  (1.  c.  1862,  IL  Aufl.,  S.  320)  „reines  chromsaures 
Silberoxyd  wird  von  kohlensaurem  Natrium  nicht  zersetzt'S  wie  auch  die  be- 
züglich der  Titration  nach  dem  MouBschen  Verfahren  in  einer  mit  Na^COs 
schwach  alkalisch  gemachten  Chloridlösung  (1.  c,  VI.  Aufl.,  S.  400)  gemachte 
Mitteilung  kontrolliert  und  eventuell  mit  den  von  Abego  und  Cox  (1.  c.)  er- 
haltenen Resultaten  in  Zusammenhang  gebracht  werden. 

**  Diese  Säure  beansprucht  hier  wegen  der  leichten  Löslichkeit  des 
AgNO,  in  Wasser  besonderes  Interesse.  Bezüglich  der  Lösliehkeit  in  Säuren 
—  im  allgemeinen  —  vergl.  u.  a.  de  Koninck-Mbineke,  Mineralanalyse  1899  I, 
S.  408;  F.  P.  Tkeadwell,  Analytische  Chemie  19021,  78.  Das  Studium  des 
Verhaltens  des  Silbermonochromats  gegen  organische  Säuren, 
insbesondere  Essigsäure,  ergab  ganz  andere  Resultate  als  die 
bis  nun  in  der  Literatur  verzeichneten.  Da  dasselbe  auch  für  den 
Analytiker  von  Interesse  ist,  zog  ich  es  vor,  dasselbe  in  einer 
zweiten,  demnächst  zu  erscheinenden  Abhandlung,  ausführlicher 
zu  besprechen. 
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C.  Friedheim  (Qualit  Anal.  1894,  S.  95): 
AggCrO^  löslich  in  HNO,, 

und  W.  V.  MiLLEB  und  H.  Kiliani  (Analyt.  Chemie  1900,  S.  98): 

AgjCrO^  schwer  löslich  in  HNO,. 

Vor  einiger  Zeit  teilten  EL  Baubiöny  und  Qt,  Chavannb,  ge- 
legentlich der  Beschreibung  eines  neuen  Verfahrens  zur  Bestimmung 
der  Halogene  in  den  organischen  Verbindungen^^,  einiges  sich  auf 
das  Verhalten  von  Silbermonochromat  gegen  Säuren  beziehend  mit, 
und  ich  möchte  nicht  unterlassen,  an  dieser  Stelle,  die  von  diesen 
Forschern  (1.  c.  S.  1199,  Fufsnote  2)  gemachte  Angabe  wieder- 
zugeben. 

Dieselbe  lautet  wörtUch:  „De  nombreux  traitös  indiquent  le 
Chromate  d'argent  comme  tres  soluble  dans  les  acides,  il  Test  au 
contraire  fort  peu  et  ne  le  devient  qu'en  pr6sence  ou  par  addition 
d'un  sei  ammoniacaL^' 

Aus  den  wenigen  von  mir  durchgeführten  Versuchen  (mit  HCl, 
HjSO^  und  HNO3)  konnte  ich  auch  hier  zur  Schlufsfolgerung  gelangen, 
dafs  man  zwischen  frisch  gefälltem  resp.  unter  Wasser  im  Dunkeln 
aufbewahrtem  und  trocknem  Ag^CrO^  unterscheiden  mufs;  der  voll- 
ständige Umsatz  zu  unlöslichem  Chlorid  bei  Anwendung  von  Salz- 
säure^ wie  die  direkte  Lösung  beim  Hinzufugen  von  Schwefel-  oder 
Salpetersäure  gehen  bei  der  getrockneten  Substanz  nur  sehr  schwer 
vonstatten.  Auf  Grund  der  wenigen  von  mir  durchgeführten  Ver- 
suche bin  ich  aber  zurzeit  aufserstande  ein  definitives  Urteil 
über  den  Löslichkeitsgrad  des  Ag^CrO^  in  Mineralsäuren  (HCl, 
H,SO^  und  HNO3)  zu  fällen.*®  Um  ein  wandsfreie  Ergebnisse  über 
das  Verhalten  von  Ag^CrO^  gegen  Säuren  (HCl^  H^SO^,  HNO3,  CrOg, 
HjPO^,  HjAsO^  u.  s.  w.)  zutage  zu  fordern,  bedarf  es  noch  eines 
eingehenden  Studiums.  Bei  der  Durchführung  der  Versuche  mufs 
in  diesem  Falle,  nebst  dem  bereits  oben  angedeuteten  Unterschied 
in  der  Anwendung  der  frisch  gefällten  oder  getrockneten  Substanz, 


''  H.  Baübiont  and  G.  Celavanke,  Sur  un  nouveau  proc^d^  pour  le  dosage 
des  corpB  halog^n^B  dans  les  compos^s  organiqaes.  Compt.  rend.  186  (1903), 
S.  1197.     S^ance  IS.  Mai  1908. 

*"  Über  die  Löslichkeit  des  Silbermonochromats  in  verdünnter  Salpeter- 
sftare  rühren  von  de  Kokinok  und  NraouL  1.  c.  einige  namerische  Angaben 
her;  der  Vollständigkeit  halber  verweise  ich  hier  auf  dieselben. 

6» 
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der  roten   oder   grünschwarzen   Modifikation,^*    auch    die   Konzen- 
tration der  angewendeten  Säure  berücksichtigt  werden. 

Auch  die  oberflächliche  Beurteilung  des  Löslichkeitsgrades, 
durch  Bezeichnung:  sehr  leicht,  leicht  etc.  ist  in  den  vorliegenden 
Fällen,  wo  unter  gewissen  Umständen  primär  eine  Umsetzung  zu 
AgjCrjO^  sich  vollzieht,  eine  schvrierige.*® 

In  den  bisherigen  Veröfifentlichungen,  die  das  Verhalten  von  Silber- 
monochromat  gegen  verschiedene  Agenzien  besprechen,  scheinen  die 
oben  erwähnten  wichtigen  Momente  nicht  berücksichtigt  worden  zu  sein, 
und  die  betreffenden  abweichenden  Literaturangaben  dürften  daher 
—  wie  ich  dies  schon  oben  erwähnte  —  wahrscheinlich  gröfsten- 
teils  einem  Ausserachtlassen  dieser  Faktoren  zugeschrieben  werden.  ^^ 


**  Bereits  JlasB  und  Kbüss  (1.  c.)  führen  gelegentlich  der  Beschreibong 
der  grünen  Modifikation  (erhalten  darch  Behandeln  von  AgfCriO^  mit  heilsem 
Wasser  u.  s.  w.),  dafs  dieee  in  Schwefel-  und  Salpetersäure  nicht  leicht  löslich  sei. 

*°  Vergl.  hierüber  insbesondere  in  der  öfters  zitierten  Arbeit  von  Aütkh- 
RiBTH  1.  c.  8.  2059:  Herstellung  von  Silberdichromat  durch  Fällung  von  AgNOg 
durch  KfCrO«  oder  K,Cr,07  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  und  S.  2060: 
Behandlung  des  Silbermonochromats  mit  Salpetersäure.  —  Hier  sei  auch  er- 
wähnt, dafs  aus  dem  von  Aütenristh  angegebenen  Reaktionsverlauf  zwischen 
KfCriOf  und  überschüssigem  AgNO,  sich  der  Schluls,  dafo  Ag^CrO«  in  HNO, 
nicht  leicht  löslich  ist,  ziehen  lälst 

^^  Eine  genaue  Angabe,  worauf  das  verschiedene  Verhalten  des  feuchten 
und  trocknen  Salzes  beruht,  kann  ich  zur  Zeit  nicht  machen.  (Eine  solche 
wäre  auch  für  viele  analoge  Fälle  von  prinzipieller  Bedeutung.)  Vielleicht 
kann  in  diesem  speziellen  Falle  der  Unterschied  im  Verhalten  dadurch  erklärt 
werden,  dafs  der  Reaktionseintritt  erst  bei  Gegenwart  von  Silberionen  erfolgt, 
diese  aber  nur  in  dem  feuchten  Salze  vorhanden  sind,  während  dieselben,  ent- 
sprechend der  geringen  Löslichkeit  des  Ag^CrO«  in  Wasser,  bei  Anwendung 
von  trocknem  Salz  erst  beim  Eintreten  der  Lösung  „sukkesive"  entstehen; 
andererseits  ist  auch  die  Möglichkeit,  dafs  in  dem  einen  Falle  ein  Vorgang 
kataly tischer  Art  mitspiele,  nicht  ausgeschlossen.  Eine  besondere  Rolle  könnte 
auch  der  feinen  Verteilung  des  feuchten  Salzes  zukommen.  Um  diesbezüglich 
mit  einer  positiven  Ansicht  kommen  zu  können,  beabsichtige  ich  noch  eine 
grofse  Anzahl  von  Versuchen,  unter  mannigfacher  Abänderung  der  Versuchs- 
bedingungen, u.  a.  auch  mit  feuchtem  Salz  hergestellt  durch  längeres  Auf- 
bewahren des  bereits  getrockneten  Salzes  unter  Wasser,  durchzuführen. 

Brunn,  Chemisch-technologisches  Laboratorium  der  Technischen  Hoehsekuie* 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  Juni  1904. 


Das  Schmelzpunktdiagramm  der  Gemische  von  N2O4  und  NO. 

Von 
N.   V.   WiTTOKPP. 

Mit  5  Figuren  im  Text. 

Das  Verhalten  yod  Stickstoffoxyd  zu  Stickstoffdioxyd  ist  am 
eingehendsten  von  6.  Lunge  und  G-.  Pobschnew  ^  untersucht  worden, 
nach  deren  Angaben  Stickstoffoxyd  bei  einer  Temperatur  von  gegen 
—20^  sehr  leicht  von  Stickstoffdioxyd  absorbiert  wird,  unter  Bil- 
dung einer  dunkelblauen  Flüssigkeit,  welche  sehr  annähernd  die 
Zusammensetzung  des  Salpetrigsäureanhydrids  (98.3^0  N^O,  und 
1.7  ®/o  N,0J  hat  Wegen  der  Flüchtigkeit  dieser  Flüssigkeit  konnte 
auch  bei  —  21  ^  nicht  konstatiert  werden,*  ob  die  Absorption  des 
Stickstoffoxyds  bei  Erreichung  einer  Konzentration,  welche  dem 
Salpetrigsäureanhydrid  entspricht,  schon  aufhört  oder  noch  weiter 
gehen  kann.  Aufserdem  ist  von  Pobsohnew  bewiesen  worden,  dafs 
nach  Verdampfung  die  dunkelblaue  Flüssigkeit  bei  +25^  voll- 
ständig in  NO,  (resp.  N,0J  und  NO  zerfallen  ist 

Die  Existenz  der  Verbindung  N^O,  ist  weder  für  den  Gas- 
zustand, noch  fbr  den  flüssigen  und  auch  nicht  für  den  krystalli- 
sierten  Zustand  erwiesen.  Nach  Lunge  und  Pobbonew  bildet  sich 
bei  der  Absorption  von  NO  durch  NO,  eine  Flüssigkeit,  welche 
sehr  angenähert  die  Zusammensetzung  N^O,  besitzt.  Diese  Tat- 
sache kann  aber  nicht  als  Beweis  für  die  Existenz  einer  Verbindung 
von  der  Zusammensetzung  N^O,  aufgefafst  werden,  denn  aus  der 
blauen  Flüssigkeit,  deren  Zusammensetzung  fast  der  Formel  N^O, 
entspricht,  könnten  sich  bei  der  Abkühlung  Kristalle  von  ganz 
anderer  Zusammensetzung  ausscheiden.     Elrst  wenn  der  Beweis  er- 


^  Z.  anorg,  Ckem,  7  (1894),  209. 
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bracht  ist,  dafs  die  blaue  Flüssigkeit  vollständig  bei  ein  und  der- 
selben Temperatur  kristallisiert,  ist  die  Zulässigkeit  der  Auffassung, 
dafs  die  blaue  Flüssigkeit  die  Schmelze  einer  kristallisierten  Ver- 
bindung NgOg  ist,  erbracht. 

Schon  früher  hatte  Bibhans^  für  die  dunkelblaue  Flüssigkeit, 
welche  durch  Kondensation  von  NO  in  Gegenwart  von  Sauerstoff 
entsteht,  den  Erstarrungspunkt  gleich  gegen  —82^  beobachtet,  und 
auch  gefunden,  dafs  ein  geringer  Zusatz  von  Stickstoffdioxyd  den 
Schmelzpunkt  bis  —52^  erhöht;  die  kristallinische  Substanz  von 
BntHANB  war  offenbar  keine  chemische  Verbindung. 

Ein  Diagramm  der  Schmelzpunkte  von  Gemischen  von  Stick- 
stoffdioxyd mit  Stickstoffoxyd,  auf  Grundlage  von  Abkühlungskurven 
zusammengestellt,  müfste  unzweifelhaft  zeigen,  ob  die  Flüssigkeit 
von  der  Zusammensetzung  N^O,  eine  chemische  Verbindung  ist  und 
ob  überhaupt  die  beiden  entsprechenden  Oxyde  des  Stickstoffs  die 
Fähigkeit  haben,  kristallisierte  Verbindungen  zu  bilden. 

Zur  Feststellung  des  Diagrammes  wurden  sieben  Proben 
verschiedener  Zusammensetzung,  von  NO,  bis  N^O,  einschliefslich, 
bereitet.  Das  Stickstoffdioxyd  wurde  nach  Pobsghnews  Angaben 
ans  Salpetersäure  mittels  Arsenigsäureanhydrid  dargestellt.  Nach 
einer  zweimaligen  Destillation  über  Arsenigsäureanhydrid  und  Phos- 
phorsäureanhydrid wurde  dasselbe  in  einer  Vorlage  kondensiert, 
welche  mit  einer  Vorrichtung  zum  Umgiefsen  ohne  Luftzutritt  ver^ 
sehen  war.  Die  Analyse  des  Stickstoffdioxyds  ergab  99.9  ^/^  NO, 
und  Spuren  von  NO;  sein  Schmelzpunkt  war  gegen  —10^. 

Ein  Vorversuch  hatte  gezeigt,  dafs  bei  Temperaturen  zwischen 
—  20^  und  —45^  die  Absorption  des  Stickstoffoxyds  sehr  rasch 
vor  sich  geht,  und  dafs,  wenn  man  den  gröfsten  Teil  des  Stickstoffdi- 
oxyds unter  allmäliger  Temperaturerniedrigung  in  kristallinischem  Zu- 
stande erhält,  keine  Verflüchtigung  der  Substanz  stattfindet,  wie 
sie  PoBSCHNEW  beobachtete,  sondern  dafs  im  Gegenteile,  in  das  Ab- 
sorptionsgefäfs  Luft  eingesogen  wird,  deren  Sauerstoff  das  Stick- 
stoffoxyd zu  Dioxyd  oxydiert,  so  dafs  die  NO-Absorption  sehr  lange 
dauert.  Wenn  man  aber  das  Abzweigrohr  des  Absorptionsgefäfses 
mit  einem  kleinen,  mit  Schwefelsäure  gefüllten  Sicherheitsgefäfs  ver- 
bindet, kann  man  den  Gaszuflufs  derart  regulieren,  dafs  keine  Luft 
eingesogen  wird,  und  in  dieser  Weise  6  g  NO^  in  einer  halben  Stande 
mit  Stickstoffoxyd  sättigen.     Das  Volum  der  Flüssigkeit  vergröDsert 

*  Compt  rend.  109,  63. 
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sich  dabei  ungefähr  um  die  Hälfte.  Eine  Erniedrigung  der  Tem- 
peratur von  —45^  bis  —81®  trug  zu  einer  weiteren  Absorption 
Ton  NO  innerhalb  der  Fehlergrenzen  der  Analyse,  welche  ±  0.32 
nicht  tLberstiegen,  nicht  bei. 

Die  erhaltene  dunkelblaue  Lösung  konnte,  entgegen  den  An- 
gaben von  BiBHAKS,  während  2 — 3  Stunden  bei  —  81  ®  nicht  zum 
Kristallisieren  gebracht  werden.  Ihre  Zusammensetzung  wurde 
durch  Titrieren  mittels  Kaliumperman- 
ganatlösung  bestimmt  und  entsprach 
einem  Gehalt  von  99.2  7o  N,0,  und 
gegen  0.8  ^^  NO,. 

Von  einer  gesättigten  Lösung  der    d 

angegebenen  Zusammensetzung  aus- 
gehend, konnten  durch  Zusatz  verschie- 
dener Mengen  von  Stickstoffdioxyd  Ge-   c_ 

mische  mit  geringerem,  aber  bestimmtem 
Stickstoffgehalt  bereitet  werden. 

In  f^g.  1  ist  das  Gefäfs  zur  Berei- 
tung und  Aufbewahrung  der  Proben  dar- 
gestellt Der  Inhalt  des  unteren,  breiten 
Teiles  B  wurde  bestimmt  und  mittels 
einer  senkrechten  Skala  gemessen.  Aus 
der  Dichte  des  flüssigen  Stickstoffdioxyds 
wurde  die  Höhe  berechnet,  bis  zu  welcher 
dasselbe  einzugiefsen  war.  Nachdem 
durch  einen  Strom  trockenen  Stickstoffs 
die  Lufb  aus  dem  Gefäfs  verdrängt  war, 
wurde  dasselbe  bis  —  80  ^  durch  ein  Gemisch  von  Aceton  mit  fester 
Kohlensäure  abgekühlt,  die  Kapillarröhren  c  und  h  zugeschmolzen 
und  durch  d  ein  starker  Strom  trockenen  Stickstoffs  geleitet.  Das 
Stickstoffdioxyd  wurde  durch  ein  Kapillarrohr  bis  zur  vorher- 
bestimmten Höhe  eingegossen.  Sodann  wurde  das  Rohr  Ä  und 
darauf  das  Bohr  d  zugeschmolzen.  Zur  Sättigung  mit  Stickstoffoxyd 
wurde  das  Kapillarrohr  h  geöffnet  und  durch  ein  Gummirohr  mit 
einer  Sicherheitsflasche,  die  mit  Schwefelsäure  gefüllt  war,  verbunden, 
darauf  das  Kapillarrohr  c  geöffnet  und  mit  dem  Apparat  verbunden, 
welcher  reines  und  trockenes  Stickstoffoxyd  lieferte.  Dasselbe  wurde 
durch  Zersetzen  einer  3  ^o  ^S®^  Lösung  von  Natriumnitrit  in  Schwefel- 
säure mittels  Quecksilber  bereitet  und  durch  chemisch  reine  Schwefel- 
säure und  ein  Bohr  mit  Phosphorsäureanhydrid  geleitet    Im  Anfang 
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Fig.  1. 
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des  Versuches  wurde  das  AbsorptioDSgefafs  auf  kurze  Zeit  (2 — 3 
Minuten)  aus  dem  Kältegemisch  herausgenommen,  damit  ein  Teil 
des  darin  enthaltenen  Stickstoffdioxyds  sich  verflüssige,  worauf  die 
Flüssigkeit  um  das  Gaszuleitungsrohr  e  während  der  ganzen  Dauer 
des  Versuches  nicht  mehr  erstarrte.  Wenn  die  Absorption  beendet 
war,  wurde  am  Rohre  B  eine  Marke  gemacht,  bis  zu  welcher  Stick- 
stoffdioxid zugegeben  werden  mufste,  um  eine  Mischung  von  an- 
genähert der  gewünschten  Zusammensetzung  zu  erhalten.  Dieser 
zweite  Zusatz  von  NO,  wurde  ganz  ebenso,  wie  früher,  gemacht 
Die  ursprüngliche  Menge  Stickstoffdioxyd  wurde  so  ge- 
nommen, dafs  das^  resultierende  Gewicht  aller  bereiteten 
Gemische  ungefähr  dasselbe  (10  g)  war. 

Die  genaue  Zusammensetzung  der  Proben  wurde 
folgenderweise  bestimmt.  Ein  abgewogenes  Glasröhrchen 
(Fig.  2)  ¥nirde  durch  A  (Fig.  1)  in  das  Gemisch  ein- 
gesenkt, welches  nach  Möglichkeit,  aber  ohne  dasselbe 
zum  Kristallisieren  zu  bringen,  abgekühlt  war.  Das  bis 
zur  Marke  a  gefüllte  Glasröhrchen  wurde  möglichst  rasch 
in  ein  mit  Kältemischung  (Aceton  und  feste  Kohlensäure) 
gefülltes  Gefäfs  gebracht  und  bei  A;  und  /  zugeschmolzen. 
Nach  Abwägen  wurde  das  Glasröhrchen  in  den  oberen 
Teil  des  Apparates  (Fig.  8),  wie  auf  der  Zeichnung  zu 
sehen  ist,  gebracht.  Durch  die  Öffnung  C  (Fig.  3)  wurde 
der  Apparat  mit  einer  angesäuerten  Kaliumperman- 
ganatlösung  gefüllt  und  mittels  des  Platindrates  m  das 
Kapillarröhrchen  abgebrochen.  Die  Gröfse  des  Ap- 
i,  parates  war   so  berechnet,   dafs  bei  der  Analyse   einer 

gesättigten  Lösung  von  Stickstoffoxyd  in  Stickstoffdioxyd 
das   anfänglich    entweichende   Gas   (NO]  nicht  über   die 
\iS  Hälfte  des  oberen,  breiten  Teiles  h  des  Apparates  einnehmen 

l^'ig*  2*        sollte.    Bei  vorsichtigem  Schütteln  des  Apparates  wurde 
das  Stickstoffoxyd  vollständig  absorbiert  und  die  Flüssig- 
keit erfüllte   den  Apparat   wieder  vollkommen    (das    nachbleibende 
Luftbläschen  betrug  nie  mehr  als  0.1  ccm). 

Auf  diese  Weise  wurden  alle  Gemische  dargestellt  und  analysiert 
Nach  der  Farbe  waren  sie  bei  —  10  ^  voneinander  nicht  zu  unter- 
scheiden, denn  alle  zeigten  eine  sehr  intensive  dunkelblaue  Färbung. 
Beim  untersuchen  ihrer  Abkühlungskurven  wurde  ein  Thermo- 
element —  Kupfer-Konstantan  —  und  ein  Galvanometer  von  Sdbmbns 
und  ELalske   für  Temperaturen   von  0  ^  bis  —  200  ®  benutzt     um 


l 
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die  Drähte  vor  der  Oxydation  durch  das  Stickstoffdioxyd  zu  schützen, 
varen  sie  in  Glasröhrchen  geet«ckt,  die  Lötstelle  und  die  unteren  Kuden 
der  Glasröhrchen  waren  mit  einer  dünnen  Schicht  Bleiborat,  welches 
einen  geringen  ÜberBchnfs  von  B^O,  enthielt,  bedeckt.  Die  Angaben  des 
Thermoelementes  wurden  mit  einem  Normal- 
tbermometer  verglichen;  bei  Temperaturen 
von  0"  bis  — Sl"  war  der  Unterschied  nicht 
über  0.5  ^  Die  Kühlung  geschah  mittels  flüs- 
siger Luft.  Die  Zu- 
8ammenst«llung  der  Ap- 
parate ist  ans  Fig.  4 
ersichtlich. 

Das  Tbennoelement 
k  wurde  in  allen  Ver- 
snchen  genau  in  der- 
selben Entfemong  vom 
Boden  der  Röhre  B 
eingestellt.  Die  ouTer- 
änderte  Ijage  des  Ge- 
fäfses  A  im  Mantel  e 
wurde  durch  die  Gum- 
miringe a  a  erreicht  In 
allen  Fällen,  wenn  der 
Apparat  bei  A  geöffnet 
werden  mufste,  wurde 
der  Zutritt  der  Fench- 
tigkät  nnd  des  Sauer- 
stoffs der  Luft  durch 
einen  Strom  trockeneu, 
reinen  Stickstoffs  ab- 
gehalten ,  der  durch 
das  K^illarrohr  d  ein- 
geführt wurde.  Die 
Temperatur  wurde  alle 
10  Sekunden  mit  einer  Genauigkeit  bis  auf  0.2"  abgelesen.  Bis 
zu  Anfang  der  KristaUisation  wurde  die  Lösung  fortwährend  um- 
gerfihrt 

Die  Versuchsergebnisee  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gertellt 

Die  Kristalle,  welche  sich  am  Anfang  der  KrietaUisation  aus 


Fig.  3. 


Pig.  *. 


—     90     — 


Zusammensetzung 
der  Oemische  in 

Temperatur 
d.  Anfanges 
d.  Kristalli- 
sation 

Temperatur  der  eutek- 
tischen  Kristallisation 

Daner  der 
eutekt. 

no     CO 

A  i 

Gewichtsprozenten 

d.  niedrigste 
beobachtete  ^ 
Temperatur 

die  höchste 
beobachtete 
Temperatur 

KristalU- 
sation  in 

•^  o 

NO, 

NO 

Sekunden 

1 

99.9^ 

<0.1 

-10°   y 

_     -v 

^ 

V  0 

2 

91.2 

8.8 

-18 

-117.5« 

-113» 

70 

3 

82.9 

17.1 

-31.7 

-115 

-112.5 

170 

4 

80.0 

20.0 

-87.7 

-117 

-118.5 

190 

5 

71.0 

29.0 

-73.0 

-115 

-112.5 

295 

6 

63.6 

36.4 

- 108.5 

-112 

-112 

240 

7 

61.3 

38.7 

- 104.5 

— 

— 

den  Gemischen  Nr.  2,  3,  4,  und  5  abschieden,  erschienen  heller  als 
die  Flüssigkeit;  die  Kristalle  der  Gemische  Nr.  6  und  7  unter- 
schieden sich  in  der  Farbe  nicht  von  der  Flüssigkeit.  Nach  vollständiger 
Kristallisation  hatten  alle  Proben,  aufser  der  ersten  und  der  siebenten, 
die  Farbe  des  Lasursteins.  Die  Probe  Nr.  1  erstarrte  zu  einer  farb- 
losen kristallinischen  Masse,  die  Farbe  des  erstarrten  Gemisches 
Nr.  7  war  dunkelblau  aber  heller,  als  die  der  entsprechenden 
Flüssigkeit. 

Proben  mit  höherem  Gehalt  an  Stickstoffoxyd  liefsen  sich  nicht 
darstellen,  denn  so  wie  das  Gemisch  die  Zusammensetzung  der 
Probe  Nr.  7  erlangt,  hört  die  Absorption  des  Stickstoffoxyds  sogar  bei 
einer  Temperatur  von  —81^  auf;  und  auch  flüssiges  Stickstoffoxyd 
seinerseits  löst  kein  kristallinisches  Stickstofftrioxyd  N^O,,  was  durch 
folgenden  Versuch  bewiesen  wurde.  Im  Glasrohr  B  (Fig.  1)  mit 
verkürztem  Glaszuleitungsrohr  e  wurden  über  den  blauen  Kristallen 
des  Salpetrigsäureanhydrids  gegen  sechs  Liter  Stickstoffoxyd  mittels 
flüssiger  Luft  zu  einer  weifsen,  schneeartigen  Masse  kondensiert, 
durch  vorsichtiges  Erhöhen  der  Temperatur  geschmolzen  und  unge- 
fähr eine  Viertelstunde  in  flüssigem  Zustande  erhalten.  Das  flüssige 
Stickstoffoxyd  färbte  sich  dabei  schwach  grünlich,  die  kleinen 
Kristalle  des  Trioxyds  auf  den  Gefäfswandungen  lösten  sich  aber 
dabei  in  der  flüssigen  Schicht  nicht  auf.  Daraus  läfst  sich  schliefsen, 
dafs  NjOj  und  NO  sich  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  gegenseitig 
lösen  und  wahrscheinlich  bei  einem  Druck,  der  ein  wenig  höher 
als  42  Atmosphären  ist,  und  einer  Temperatur  von  gegen  —103* 
zwei  flüssige  unmischbare  Schichten  bilden. 

Aus  der  angeführten  Tabelle  ist  femer  zu  sehen,  dals  die 
Schmelztemperaturen  der  Gemische  von  Nr.  1  bis  Nr.  5  und  von  Nr.  7 
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zu  Nr.  6  üallen,  die  Zeiten  der  eutektischen  Kristallisation  in  denselben 
Richtungen  aber  steigen.  Bei  graphischer  Zusammenstellung  erhält 
man  folgendes  Diagramm. 

A  3^ 


'ÖO 


'60'* 


'900 


noo 


'120^ 


Die  experimentell  bestimmenden  Punkte  des  Diagramms  sind 
mit  *  bezeichnet.  Diejenigen  Punkte,  welche  auf  der  Geraden  EF 
liegen,  bezeichnen  die  beobachteten  Temperaturgrenzen  der  eutek- 
tischen Kristallisation.  Die  Dauer  der  eutektischen  Kristallisation 
ist  durch  die  Länge  der  Senkrechten  auf  der  eutektischen  Hori- 
zontalen ^F  bezeichnet.  Der  Schnittpunkt  der  Kurve -BC  mit  der 
Ordinate,  welche  der  Zusammensetzung  N^O,  entspricht,  —103^,  ist 
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der  Schmelzpunkt  des  reinen  Salpetrigsäureanhydrids.  Die  Abszisse 
des  Schnittpunktes  der  beiden  Kurven  AB  und  CB  entspricht  der 
Zusammensetzung  des  eutektischen  Gemisches  von  NO,  und  N^O,. 

Die  Schmelzpunktskurve  besteht  aus  zwei  Zweigen,  Ä  B  und  B  CL 
Längst  AB  kristallisier  NO,  bis  zur  Bildung  eines  eutektischen 
Gemisches  mit  N^O,,  das  bei  —112®  schmilzt,  längst  BG  kristalli- 
siert das  Stickstofftrioxyd  (dunkelblaue  Kristalle)  bis  zur  Bildung 
desselben  eutektischen  Gemisches.  Wenn  wir  auTserdem  die  End- 
punkte der  Linien,  welche  der  Dauer  der  eutektischen  Kristallisation 
proportional  sind,  miteinander  verbinden,  erhalten  wir  zwei  Gerade 
ED  und  FDf  welche  sich  im  Punkte  D  schneiden.  Dieser  Punkt 
liegt  bei  der  Konzentration  des  eutektischen  Gemisches.  Die  Mischung 
Nr.  7  kristallisiert  vollständig  bei  ein  und  derselben  Temperatur. 

Hieraus  folgt,  dafs  die  Zusammensetzung  der  dunkelbauen 
Kristalle,  welche  sich  aus  Gemischen  von  NO,  und  NO  ausscheiden, 
der  Formel  N^O,  entspricht  und  dafs  Stickstoffoxyd  und  Stickstoff- 
dioxyd in  dem  untersuchten  Zustandsgebiet  aufser  der  Verbindung 
NjO,  keine  anderen  kristallisierten  Verbindungen  bilden. 


Herrn  Prof.  G.  Tammamn  bin  ich  f&r  seinen  Bat  zu  Dank  ver- 
bunden. 

GöUingeny  Laboratorium  für  anargiaehs  Oh&mie. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  Juni  1904. 


Das  elektrische  Potential  des  Nickels  und  Tellurs. 

Von 

Hans  Euleb. 

Bei  der  elektrometrischen  Untersuchung  komplexer  Nickelsalze 
wurde  es  notwendig,  Nickelelektroden  herzustellen,  welche  gegen  Nickel- 
salzlösungen ein  konstantes  Potential  zeigen.  Die  Schwierigkeit  dieser 
Aufgabe  wurde  bei  der  Mitteilung  früherer  diesbezüglicher  Versuche 
von  den  betre£fenden  Autoren  hervorgehoben.  So  sagt  B.  Neümann^ 
dafs  es  ,,ganz  besonders  schwer  ist,  von  diesem  Metall  eine  brauch- 
bare Elektrode  herzustellen".  Nach  St.  Labendzinski^  ist  „Nickel 
als  Elektrode  unbrauchbar"  und  W.  Bonsdobff^  gibt  an,  dafs  es 
ihm  unmöglich  war,  (mit  Nickel)  konstante  und  reproduzierbare 
Potentiale  zu  bekommen.  Diese  Schwierigkeiten  hängen  mit  den 
Erscheinungen  zusammen,  welche  bei  der  auffallend  langsamen  Ein- 
stellung von  Elektroden  aus  glattem  Nickelblech  auftreten.  Dieselben 
werden  näher  studiert.^ 

Hier  sei  —  in  Anbetracht  der  recht  häufigen  Verwendung  von 
Nickelelektroden  —  deren  konstantes  Potential  mitgeteilt. 

Die  besten  Elektroden  sind  solche  mit  rauher,  kömiger  Ober- 
fläche, z.  B.  von  der  Beschaffenheit,  in  welcher  Eahlbaum  reines 
(kobaltfreies)  Nickel  liefert.  Diese  Stücke  werden  kurze  Zeit  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  behandelt  und  bilden  dann  in  etwa  1  norm. 
Nickelsulfatlösung  abwechselnd  Anoden  und  Kathoden  einer  Zelle, 
wobei  geringe  Stromdichte  anzuwenden  ist.  Werden  die  so  vor- 
bereiteten Stücke  längere  Zeit,  etwa  4 — 6  Tage  in  einer  (womöglich 


^  Zeitaehr.  phys.  Ohem,  14,  215. 

*  Zeitsehr.  f.  Elekirochem,  10,  78. 

*  AkwL  Abhandig.  Helsingfors  1904,  S.  17. 

*'  G.  Stabok,  Ber,  deuUek,  ehern,  Oes,  36,  8840. 
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luftfreien)  Lösung  von  Nickelsulfat  stehen  gelassen  oder,  noch  besser, 
geschüttelt,  so  erhält  man  Elektroden,  welche  den  besten  Elektroden 
erster  Art,  etwa  denjenigen  aus  Zink,  an  Konstanz  nicht  nach- 
stehen. 

Die  mit  diesen  Elektroden  (KAHLBAUMsches  Metall)  erhaltenen 
Potentialwerte  weichen  erheblich  von  denjenigen  ab,  welche  Nbumann  ^ 
angibt  und  welche  N.  T.  M.  Wilsmore^  in  seine  Zusammensetzung 
aufgenommen  hat.     Ich  erhielt  die  Spannungen: 

HgCl  1  n.  KCl  -    1  n.  ^^^  =  +0.466 

HgCl  1  n.  KCl  -  Vs  ^-  ^^^  =      0.472. 

Setzt  man,  wie  gebräuchlich,  die  OsTWALDsche  Kalomelelektrode 
=  0.560  Volt,  so  ergibt  sich: 


Ni 


Ni 


EULEB  NeüMANN 

NiSO 

^  *    Inorm.  -- 0.094  -0.022 


^^±  1/^  norm.  -  0.088 


Berechnet  man  unter  der  Annahme,  dafs  eine  1  äquivalente 
norm.  Nickelsulfatlösung  0.11  norm,  in  bezug  auf  Ionen  Ni"  ist,  das 
Potential  des  Nickels  gegen  eine  1  norm.  Lösung  seiner  Ionen,  so 
erhält  man  das  Potential: 

EüLBB  Neumann 

Ni  I  Ni"  1  norm.  =  -O.lSg  ~  0.05. 

Mit  zwei  anderen  Nickelpräparaten  wurden  gegen  1  norm.  Nickel- 
sulfatlösungen die  Potentialdi£ferenzen  erhalten: 

Ni  aus  Nickelkarbonyl  (Mond)  -  0.092 

Ni,  ehem.  rein,  unbek.  Herkunft        —  0.097. 

Der  von  Neümann  angegebene  Wert  ist  also  sicher  zu  hoch 
und  ist  durch  den  oben  angegebenen  zu  ersetzen.'    Dadurch  rückt 


*  1.  c. 

*  ZciUchr,  phys,  Chem.  85  (1900),  816. 

*  Fast  ebenso  brauchbare  Elektroden  erhält  man,  wenn  man  das  mit 
Schwefelsäure  behandelte  Nickel  ohne  vorhergehende  Elektrolyse  mehrere  Tage 
mit  Nickelsulfat  in  Berührung  Iftlst 
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das  Nickel  in  der  Reihe  der  elektrischen  Potentiale  dem  Blei  auTser- 
ordentlich  nahe  und  würde,  den  vorhandenen  Messungen  an  letzterem 
Metall  zufolge,  nun  sogar  unmittelbar  nach  diesem  zu  stehen 
kommen. 

Ob  die  langsame  Einstellung  der  konstanten  Potentialdifferenz 
Ni  —  NiSO^  darauf  beruht,  dafs  sich,  wie  beim  Kupfer  ein  Gleich- 
gewicht zwischen  dem  festen  Metall  und  zwei  Oxydationsstufen  des 
Salzes  ausbildet,  müssen  erst  weitere  Versuche  entscheiden. 

In  diesem  Zusammenhang  sei  noch  mitgeteilt,  dafs  die  un- 
gleichen Werte,  welche  man  mit  Tellurelektroden  verschiedener 
Herkunft  erhält,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  von  geringen,  durch 
die  gebräuchlichen  chemischen  Reaktionen  schwer  nachweisbaren  Ver- 
unreinigungen verursacht  werden.  Gelegentlich  einer  Untersuchung 
über  die  amphoteren  Elemente,  besonders  Se  und  Te,  deren  elektro- 
chemisches Verhalten  meines  Wissens  noch  nicht  untersucht  ist,  be- 
obachtete ich,  dafs  Tellurelektroden,  welche  sich  gegen  die  meisten 
Lösungen  konstant  einstellen,  je  nach  ihrer  Herkunft  recht  ver- 
schiedene Potentiale  zeigen.  Während  ich  nach  einer  Reihe  von 
Messungen  folgenden  Wert  vorläufig  als  den  normalen  ansehe: 

Te  I  Gesättigte  Lös.  v.  telluriger  Säure  -  1  n.  KClHgCl  =  0.00  Volt, 

habe  ich  mit  verschiedenen  Präparaten  sowohl  erheblich  höhere,  als 
auch  niedrigere,  gut  reproduzierbare  Werte  erhalten.  Ich  wäre 
denjenigen  Herren,  welche  sich  selbst  mit  der  Reinigung  des  Tellurs 
beschäftigt  haben  oder  im  Besitz  von  nach  bekannten  Methoden 
gereinigtem  Tellur  sind,  für  die  Überlassung  kleiner  Proben  sehr 
zu  Dank  verpflichtet. 

Nachschrift:  Herr  Professor  R.  Lobenz  war  so  freundlich, 
mich  auf  eine  Potentialbestimmung  am  Tellur  aufmerksam  zu 
machen,  welche  schon  vor  längerer  Zeit  in  seinem  Laboratorium 
durch  Herrn  J.  Eqli  ausgeführt  worden  war.  Das  auf  Tellur  be- 
zügliche Resultat  der  (noch  nicht  publizierten)  Arbeit  ist  in  den  Ta- 
bellen über  absolute  Potentiale  im  ,,Elektrochemischen  Praktikum'^  von 
B.  LoBENz  ^  aufgenommen  worden.  Nach  Lobenz  und  Eou  beträgt 
die  Potentialdifferenz: 

Te  I  TeCl3ViJ25^  -  1  n.KClHgClHg  =  0.19  Volt. 

Die  Messung  war  mit  einem  Präparat  ausgeführt  worden,  an 
welchem  Herr  Tbeadwell  seine  Atomgewichtsbestimmung  gemacht 

^  Göttingen  1901,  S.  182. 
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hatte,  und  war  also  vermutlich  von  hoher  Reinheit.  Der  daran 
erhaltene  Wert  ist  mit  dem  von  mir  Yorläufig  angegebenen  nicht 
direkt  vergleichbar.  An  einer  meiner  Elektroden  hatte  ich  einen 
vom  Eoiiischen  nicht  allzu  verschiedenen  Wert  erhalten,  —  0.15  Volt 
—  allerdings  war  dieselbe  aus  einem  Präparat  hergestellt,  das  ich 
nicht  für  das  beste  hielt;  weitere  Vergleiche  werden  hierüber  ent- 
scheiden. Wie  erwähnt,  scheinen  kleine,  vom  Tellur  schwer  zu 
trennende  Veininreinigungen,  über  deren  Natur  ich  noch  keine  Ver- 
mutungen äufsem  möchte,  das  Potential  der  Tellurelektroden  stark 
beeinflussen  zu  können. 

Stockholms  Eögakola. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Juli  1904. 


Die  Reindarstellung  der  Ceriterden  mit  Hilfe  ihrer  Alkali- 

doppelicarbonate.^ 

Von 
R.  J.  Meyeb. 

Mit  1  Figur  im  Text 

Das  Yon  Aueb  y.  Welsbaoh'  zuerst  systematisch  auf  die 
Trennung  der  Ceriterden  angewandte  Verfahren  der  Fraktioniemng 
der  Ammoniumdoppelniti'ate  hat  neuerdings  durch  die  Einführung 
verschiedener  zweckmäfsiger  Modifikationen  eine  erhebliche  Förderung 
erfahren.  ÜEMAEgAY»  ist  zunächst  von  der  Fraktionierung  der 
Ammoniumdoppelnitrate  zu  der  der  Magnesiumdoppelnitrate  über- 
gegangen. Indem  er  diese  aus  stark  salpetersaurer  Lösung 
(spez.  Gtow.  1.3)  umkristallisiert,  gelangt  er  zu  einer  erheblich 
schnelleren  und  vollständigeren  Trennung,  insbesondere  der  in  Wasser 
sehr  leicht  löslichen  Doppelnitrate  des  Neodyms,  Samariums  und 
Gadoliniums.  Die  schönste  Frucht  der  Anwendung  dieses  Ver- 
fahrens war  die  Isolierung  einer  neuen  Erde,  die  das  Samarium  in 
kleinem  Betrage  begleitet  und  deren  E^ment  von  DEHABgAY  den 
Namen  Europium  erhielt.^  Es  bildet,  indem  es  sich  bei  der  Frak* 
tionierung  zwischen  Samarium  und  Gadolinium  einschiebt,  die  Brücke 
von  den  Ceriterden  zu  den  Yttererden.  Eine  weitere  Ausgestaltung 
erhielt  die  Methode  durch  Ubbain,  der  den  Isomorphismus  der 
Doppelnitrate  des  Wismuts  mit  denen  der  seltenen  Erden  für  eine 

^  Die  Teile  I — IV  dieser  Abhandlung  sind,  abgesehen  von  einigen  neueren 
experimentellen  Ergänzungen,  im  wesentlichen  ein  Auszug  aus  der  Inaug.-Diss 
von  W.  HiLLEB,  ,,B6itrftge  zur  Kenntnis  der  Ceriterden",  Berlin  1904. 

•  Manatah.  f,  Chem.  6  (1885),  477 ;  Siixtmgsber.  Wien.  Mad,  92  II  (1885),  317. 

>  CompU  rend.   130   (1900),    1019;    Ebendas.    180,    1469;    Ebendas.  182 

(1901X  1484. 

Z.  anorg.  Cheiii.    Bd.  41.  7 
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lohnende  und  exakte  Trennung,  insbesondere  des  Samariums,  Euro- 
piums und  Gadoliniums  in  sehr  interessanter  Weise  verwertete.^ 
Erweist  sich  so  die  Fraktionierung  in  saurer  Lösung  für  die  in 
Wasser  aufserordentlich  leicht  löslichen  Doppelnitrate  der  engeren 
Samariumgruppe  als  fordernd,  so  bietet  sie  für  die  Trennung  von 
Neodym,  Praseodym  und  Lanthan  zum  mindesten  keine  Vorteile. 
Diesem  Zwecke  dient  vielmehr  weit  besser,  wie  Dbossbach'  gezeigt 
hat,  die  Kristallisation  der  Magnesiumdoppelnitrate  in  neutraler 
oder  schwach  basischer  Lösung.  Dieses  Verfahren  haben  Muthmann 
und  Weiss'  mit  Erfolg  angewandt,  als  es  sich  darum  handelte, 
möglichst  reines  Material  zur  elektrolytischen  Herstellung  der 
Metalle  der  Ceriterden  zu  gewinnen.  Tatsächlich  stellt  auch  diese 
Methode  gegenüber  dem  alten  AuEBschen  Verfahren  einen  grofsen 
Fortschritt  dar.  Zu  ihrer  wirklich  vorteilhaften  Durchführung  bedarf 
es  aber  nach  Drossbach  einer  vorbereitenden  Operation,  die  darin 
besteht,  dafs  man  die  Karbonate  oder  Hydroxyde  des  Ausgangs- 
gemisches der  seltenen  Erden  in  stark  konzentrierter  Kaliumkar- 
bonatlösung aufnimmt.  Beim  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasder, 
fäJlt  ein  Teil  der  Elrden  in  Form  ihrer  Doppelkarbonate  wieder  aus, 
und  zwar  findet  auf  diese  Weise  eine  starke  Anreicheruug  an 
Neodym,  Samarium  und  seinen  Verwandten  in  der  Lösung  und  dem- 
entsprechend eine  ebensolche  Anreicherung  an  Praseodym  und 
Lanthan  im  Niederschlage  statt.  Die  von  Dbgssbaoh  angegebene 
Fraktioniermethode  haben  Muthmann  und  Weiss  in  den  Details 
ihrer  Ausführung  eingehend  beschrieben,  so  dafs  ich  mich  darauf 
beschränken  kann,  zu  konstatieren,  dafs  dieses  Verfahren  auch  nach 
meiner  Erfahrung,  wenn  man  die  nötige  Übung  erlangt  hat,  bedeutend 
schneller  zu  einer  annähernden  Trennung  der  Ceriterden  führt  als 
die  ursprüngliche  von  Aüeb  empfohlene  Methode.  Zu  einer  voll- 
ständigen Beindarstellung  der  einzelnen  Bestandteile  konnte  ich 
jedoch  auf  diesem  Wege  nicht  gelangen  und  zwar  hauptsächlich 
wohl  aus  dem  Grunde,  weil  die  Menge  des  in  Arbeit  genommenen 
Ausgangsmateriales  für  eine  erschöpfende  Durchführung  der  Frak- 
tionierung nicht  ausreichend  war.  Verhältnismäfsig  am  leichtesten 
gelingt  es  noch,  wie  natürlich,  den  am  schwersten  löslichen  Bestand- 
teil,  das  Lanthanmagnesiumnitrat,   in   reiner   Form    abzuscheiden. 


^  Urbain   and   Lacombe,    Compt  rend.   137   (1903),    792;   Ebendas.    188 
(1904X  84. 

*  Ber,  deutaeh.  ehern,  Oes.  35  (1902),  2828. 
3  Lieb.  Ann.  381  (1904),  1. 
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Es  bat  sich  bisher  stets  gezeigt,  dafs,  falls  man  nicht  sehr  grofse 
Mengen  Ausgangsmaterial  verarbeitet,  die  mit  den  Hilfsmitteln  eines 
wissenschaftlichen  Laboratoriums  kaum  zu  bewältigen  sind,  wohl 
eine  Bohtrennung,  aber  niemals  eine  Reindarstellung  der  seltenen 
Erden  unter  Anwendung  einer  einzigen  Methode  erzielt 
werden  kann,  vielmehr  bedarf  es,  wenn  man  in  kleinerem  Mafsstabe 
arbeitet,  immer  einer  Kombination  mehrerer  prinzipiell  verschiedener 
Verfahren,  um  zu  einem  Produkte  zu  gelangen,  das  sich  in  seinen 
Eigenschaften  nicht  mehr  ändert.  Um  so  überraschender  ist  die 
jüngst  von  Basksbyille^  gemachte  Mitteilung,  dafs  es  ihm  gelungen 
sei^  chemisch  reiues  Praseodym  durch  einmalige  Fällung  aus  einer 
lanthanhaltigen  Lösung  in  Form  des  Gitrats  zu  gewinnen.  Hierauf 
wird  am  Schlufs  dieser  Abhandlung  eingegangen  werden.  Nachdem 
nun  Dbossbach  gezeigt  hatte,  dafs  durch  Behandlung  mit  Alkali- 
karbonat die  Ceriterden  von  vornherein  in  zwei  Hauptanteile  von 
verschiedener  Löslichkeit  zerlegt  werden  können,  lag  der  Gedanke 
nahe,  das  Verhalten  derselben  gegen  Alkalikarbonatlösungen  näher 
zu  studieren,  um  auf  dieser  Grundlage  womöglich  zu  einer  wirk- 
samen Scheidung  auch  kleinerer  Mengen  von  Rohmaterial  zu  ge- 
langen oder  doch  auf  andere  Weise  vorgereinigte  Produkte  endgültig 
von  den  letzten  Beimengungen  befreien  zu  können. 

I.    Die  Alkalidoppelkarbonate  der  Ceriterden. 

Versetzt  man  die  neutrale  Lösung  eines  Salzes  der  Ceriterden 
mit  einer  stark  verdünnten  Alkalikarbonat-  oder  Bikarbonatlösung, 
so  fallen  die  neutralen  Karbonate  in  amorphem  Zustande  aus.  Diese 
sollen  nach  den  Untersuchungen  von  Hebmann,*  Jolin,'  Cleve* 
und  V.  Scheele^  der  allgemeinen  Zusammensetzung R3(COj)3  +  8H,0 
entsprechen.  Bei  Anwendung  eines  starken  Überschusses  konzen- 
trierter Alkalikarbonatlösungen  erhält  man  dagegen  Niederschläge, 
die  nach  einiger  Zeit  deutlich  kristallinisch  werden  und  die  Zu- 
sammensetzung von  Alkalidoppelkarbonaten  besitzen.  Einige  dieser 
Verbindungen  sind  bereits  bekannt  So  wurden  Doppelkarbonate 
von  Yttrium,  Samarium  und  Didym  von  Cleve,®  solche  des  Cers 

^  Baskbrville  und  Turrentine,  Journ.  Am.  Chem,  Soc.  26  (1904),  46. 

•  Journ,  prakt  Chem,  82  (1061),  401. 
»  Bull.  800.  chim.  [2]  21  (1874),  539. 

*  Bull.  80C.  chim.  [2]  21  (1874),  252. 

*  Z.  anorg.  Chem.  18  (1898),  862. 

•  BuU.  «oc.  cÄ/m.  [2]  21  (1874),  252.  345;  Ebenda«.  [2]  48  (1885),  168.  364. 
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von  JoLiN^  dargestellt.  Hierzu  kommen  die  neuerdings  von  Job' 
und  Baüb'  studierten  interessanten  Percerkaliumkarbonate.  Ver- 
suche y.  Scheeles^  entsprechende  Praseodymverbindungen  zu  ge- 
winnen, waren  jedoch  resultatlos ,  wahrscheinlich  infolge  nicht  aus- 
reichender Konzentration  der  Alkalikarbonatlösung.  Charakteristisch 
för  die  Doppelkarbonate  der  Ceriterden  ist  nämlich  ihre  leichte 
Zersetzlichkeit  durch  Wasser  und  yerdünnte  Alkalikarbonatlösungen. 
Hierdurch  unterscheiden  sie  sich  typisch  von  den  entsprechenden 
Verbindungen  der  Yttererden,  die  auch  in  verdünnter  Ealiumkarbonat- 
lösung  beständig  sind  und  auf  Orund  dieser  Eigenschaft,  wie 
D&ossBAOH^  gezeigt  hat,  leicht  von  den  Ceriterden  getrennt  werden 
können.  Die  Ealiumdoppelkarbonate  von  Cer,  Neodym,  Praseodym 
und  Lanthan  haben,  wie  durch  die  unten  folgenden  Analysen  be- 
gründet wird,  sämtlich  die  allgemeine  Zusammensetzung  B^lCO,),. 
K^CO,  +  12H,0.  Sie  sind  in  stark  konzentrierter  Ealiumkarbonatlößung 
von  mindestens  30%  E^CO,  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht 
löslich,  leichter  noch  in  der  Wärme  und  scheiden  sich  beim  Ver- 
dünnen ihrer  Lösungen  in  Form  feiner,  seidenglänzender  Blättchen 
aus.  Bei  sehr  langsamer  Kristallisation  aus  wenig  verdünnten 
Lösungen  entstehen,  namentlich  bei  den  löslicheren  Praseodym-  und 
Neodymsalzen,  ^u  Büscheln  vereinigte  glänzende  Nadeln. 

Die  Ammoniumdoppelkai*bonate,  welche  durch  Eintragen  kon- 
zentrierter Salzlösungen  der  Ceriterden  in  eine  kaltgesättigte  Lösung 
von  Ammoniumkarbonat  zunächst  als  dichte  amorphe  Niederschläge 
gefällt  werden,  werden  nach  kurzem  Stehen  ebenfalls  kristallinisch 
und  gleichen  dann  den  Ealiumdoppelsalzen.  Ihre  Zusammensetzung 
entspricht  mit  Ausnahme  des  Cersalzes,  welches  6  Mol.  Eristall- 
wasser  enthält,  der  allgemeinen  Formel  B^(C03)8.(NH4),C03  +  4H,0. 

Einem  anderen  Typus  gehören  die  Natriumdoppelsalze  an.  Sie 
werden  durch  Fällen  mittels  konzentrierter  Natriumkarbonatlösung 
als  schwere  gelatinöse  Niederschläge  erhalten  und  lassen  auch  nach 
wochenlanger  Berührung  mit  der  Mutterlauge  kaum  eine  kristalli- 
nische Form  erkennen.  Sie  sind  aufserordentlich  leicht  zersetzlich; 
es  ist  daher  schwer,  sie  in  vollständig  konstanter  Zusammensetzung 


»  BuU,  SOG,  chim.  [2]  21  (1874),  540. 

*  Compt  rend,  128  (1899),  1098. 

»  Z.  anorg.  Chem.  80  (1902),  256. 

*  Z.  anorg,  Ohem,  17  (1898),  319. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  33  (1900),  8508. 
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zu  erhalten,  da  sie  schon  beim  Auswaschen  mit  yerdünnterer  Natrium- 
karbonatlösung Alkali  abgeben.  Die  Analysen  dieser  Verbindungen 
beziehen  sich  daher  yielleicht  auf  nicht  ganz  einwandfreies  Material 
Jedenfalls  nähert  sich  die  Zusammensetzung  der  Natriumsalze  der 
yon  Cleve  für  das  Dydimsalz  aufgestellten  Formel  2B,(C03),. 
SNa^COj  +  xHjO. 

Was  die  Konstitution  dieser  Doppelkarbonate  betrifPt,  so  darf 
man  wohl  annehmen,  dafs  in  ihnen  die  Ceriterden  als  Bestandteile 
komplexer  Ionen  enthalten  sind.  Für  diese  Auffassung  spricht  ins- 
besondere die  eigentümliche  Änderung  der  Lichtabsorption,  die  die 
alkalischen  Lösungen  der  Neodym-  und  Praseodymdoppelkarbonate 
gegenüber  den  einfachen  Salzen  dieser  Erden  zeigen.  Die  blaue 
Neodym-  wie  die  grüne  Praseodymkarbonatlösung  haben  ein  durch- 
aus individuelles  Spektrum,  das  von  dem  der  wässerigen  Lösung 
der  Chloride,  Nitrate,  Sulfate  u.  s.  w.  in  mannigfacher  Beziehung 
abweicht.  Hierauf  haben  zuerst Müthmakn  und  Stützel  hingewiesen.^ 

Zur  Analyse  der  Doppelkarbonate  wurden  die  Erden  aus  der 
schwach  salzsauren  Lüsung  mit  Oxalsäure  gefällt  und  das  Oxalat 
geglüht.  Zur  Bestimmung  des  Praseodyms  wurde  in  dem  durch 
Glühen  erhaltenen  Superoxyd  der  Qehalt  an  aktivem  Sauer- 
sto£f  durch  Reduktion  im  Wasserstoffstrome  ermittelt  Kalium  und 
Natrium  wurden  in  den  Filtraten  von  der  Oxalatfällung  als 
Sulfate  bestimmt.  Ammoniak  wurde  durch  Destillation  mit  Natron- 
lauge und  Titration  ermittelt.  Die  Bestimmung  der  Kohlensäure 
wurde  nach  Bunsen  oder  titrimetrisch  ausgeführt.  Als  Atomge- 
wichte wurden  die  von  Bbaünbe  ermittelten  Werte  zugrunde  ge- 
legt, nämlich: 

La  =  139.04         Ce  =  140.2         Pr  =  140.9         Nd  =  143.8. 

a)   Lanthanalkalikarbonate. 

1.  Lanthankaliumkarbonat,  La2(COj)j.KjC03  +  12H,0. 
£ine    aus    5  g  La^Og    hergestellte,    stark    konzentrierte    Lanthan- 

^  Ber.  detäsch,  ehem.  Oes.  32  (1899),  2653.  Die  Änderungen,  die  das 
Spektrum  der  Praeeodymsalze  mit  wechselndem  Anion  und  wechselndem 
Lösungsmittel  erleidet,  hängen  nach  Untersuchungen,  die  auf  meine  Veranlassung 
von  A.  Aufrecht  ausgeführt  worden  sind,  zweifellos  eng  mit  dem  Dissoziations- 
zustande solcher  Lösungen  zusammen.  Siehe  Inaug.-Diss.,  Berlin  1904.  Versuche 
von  LivsiNO,  Pr(y,  Cambridge  Phil.  Trans.  18  (1900),  298  und  von  Pub  vis,  Proe. 
Cambridge  Phil.  Soc.  12  III  (1908),  202.  206  an  Didymlösnngcn  lassen  diesen 
Zusammenhang  ebenfalls  erkennen. 
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e  tropfen wöis®  in  100  g  einer  50 böigen  Kalium- 

—       «luwtragen  und  der  zunächst  entstandene  Nieder- 

gfimdem    Erwärmen    und    Schütteln    gelöst      Beim 

rerdännen    der    erkalteten    Lösung     trat    reichliche 

\j-  ««ilser  seidenglänzender  Kriställchen  ein.    Der  Nieder- 

.    -^^  scüATt'  abgesaugt,  nach  dem  Auswaschen  mit  2®/^iger 

■^^in^Osiing  zwischen   Ton   und   gehärtetem    Fliefspapier 

^  .^«  wjc*|>rt?l5jt  und  in  lufttrockenem  Zustande  analysiert. 

BenKbuet  Gefunden : 

U    »4.22  7o  33.69     84.14     34.02  7^ 

K        9.64  10.54       9.83       9.91 

iX),   29.53  30.02     29.72     29.94 

:^.  Lautbannatriumkarbonat,  2La(C03)8.3Na2C03  + 20 HgOp). 
H^iu  läiutragen  einer  neutralen  konzentrierten  Lanthansalzlösung 
m  kalt  gesättigte  Natriumkarbonatlösung  entstand  ein  dichter 
golatiuiVaer  Niederachlag,  welcher  im  Gegensatz  zu  dem  durch 
Kalium«  und  Ammoniumkarbonat  hervorgerufenen  Fällungen  auch 
ua^^h  woohenlanger  Berührung  mit  der  Lauge  nicht  kristallinisch 
wurile.  Die  Analyse  des  mit  verdünnter  Natriumkarbonatlösung  ge- 
waäiolienen  und  gut  abgesaugten  lufttrockenen  Niederschlages  ergab 
ilit>  folgenden  Resultate,  aus  denen  sich  mit  grofser  Annäherung 
obige  Zusammensetzung  berechnet 

Berechnet  Gefunden : 

NagLa^(CO3)3.20H,O: 

La     34.84  7^  35.28         35.40  7^ 

Na       8.67  7.94  8.03 

CO3  33.86  32.77         32.95 

3.  Lanthanammoniumkarbonat,  La3(C03)j .  (NHJ3CO3  + 
4HjO.  Zu  100  g  einer  207oigeii  Lösung  von  Ammoniumkarbonat 
wurde  allmählich  eine  aus  3  g  Oxyd  erhaltene  konzentrierte  Lan- 
thanchloridlösung zugesetzt  Der  anfangs  amorphe,  grobkörnige 
Niederschlag  wurde  im  Laufe  einiger  Tage  kristallinisch.  Das 
Salz  wurde  nach  dem  Absaugen  mit  stark  verdünnter  Ammo- 
niumkarbonatlösung gewaschen  und  lieferte  im  lufttrockenen  Zu- 
stande folgende  Analysenzahlen: 
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Berechnet 

Gefunden: 

(NHj,La,(C0,),.4H,0: 

La    44.41  »/j 

44.68     44.51     44.58  »/„ 

NH^    5.78 

5.27       5.46 

CO,  38.32 

37.88     37.97 

b)   Ceroalkalikarbonate. 

1.  Cerokaliumkarbonat,  Ce,(C08)8.K,C08  +  12H,0.  Ein 
Doppelsalz  des  Gerokarbonats  mit  Ealiumkarbonat  ist  bereits  von 
JoLiN  dargestellt  worden,  welcher  dasselbe  durch  Fällen  von  Cero- 
sulfatlösung  mit  Ealinmbikarbonat  als  anfangs  amorphen,  bald 
kristallinisch  werdenden  Niederschlag  erhielt  und  für  das  im  Vakuum 
getrocknete  Salz  die  Zusammensetzung: 

Ce3(C03)3.K,C03  +  3H,0 
ermittelte. 

Die  Analyse  des  durch  Ausfällen  aus  einer  Cerokaliumkarbonat- 

lösung   erhaltenen  Salzes   führte  dagegen  in  Übereinstimmung  mit 

den  übrigen  in  gleicher  Weise  gewonnenen  Kaliumdoppelkarbonaten 

zu  einem  Wassergehalt  von  12  Mol.    Das  lufttrockene  Salz  lieferte 

die  folgenden  Werte: 


Berechnet 

Qefunden: 

K,0e,(C0s)^.12Hj0: 

Ce    34.417, 

34.52        34.72  •/„ 

E       9.61 

9.94         10.09 

CO,  29.45 

29.92         30.18 

An  der  Luft  nimmt  das  Salz^  ebenso  wie  seine  Lösung  in 
Kaliumkarbonat  infolge  Autoxydation  allmählich  eine  schwachgelbe 
Farbe  an. 

2.  Ceronatriumkarbonat,  2003(003)3.3 NajCOj  +  24 H,0(?). 
Dieses  Salz  wurde  in  ganz  analoger  Weise,  wie  das  ent- 
sprechende Lanthansalz  dargestellt.  Der  Niederschlag  zeigte  nach 
sehr  langem  Stehen  geringe  Andeutung  einer  kristallinischen  Struk- 
tur. Die  Analyse  des  mit  verdünnter  Natriumkarbonatlösung  sorg- 
fältig ausgewaschenen  lufttrockenen  Salzes  ergab  folgende  Werte, 
die  annähernd  auf  obige  Formel  stimmen. 
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Berechnet 

Gefanden: 

Na,Ce^(COg),.24H,0: 

Ce    33.56»/, 

34.40         34.57  «/„ 

Na      8.27 

7.58          7.63 

CO,  32.31 

32.25        32.46 

Die  nicht  nnbeträchtlichen  Abweichungen  der  Analysenwerte 
gegen  die  aus  der  Formel  berechneten  lassen  es  immerhin  fraglich 
erscheinen,  ob  man  es  bei  den  amorphen  Natriumyerbindungen 
überhaupt  mit  einheitlichen  Stoffen  zu  tun  hat.  Der  Mehrgehalt 
dieser  Verbindungen  an  Alkalikarbonat  gegenüber  dem  der  kristal- 
lisierten Kalium-  und  Ammoniumyerbindungen  könnte  auch  auf 
Adsorptionswirkungen  der  amorphen  Niederschläge  zurückzuführen 
sein.  Auf  die  gleiche  Weise  wäre  dann  auch  der  noch  höhere  Alkali- 
gehalt des  Yon  Joun  untersuchten  amorphen  Salzes  zu  erklären, 
für  welches  derselbe  die  annähernde  Zusammensetzung  OejCCO,),, 
2Na,COj.2H,0  eimittelte. 

3.  Ceroammoniumkarbonat,  00,(003)3. (NH^),CO,  +  6 H^O. 
Das  Salz  entsteht  durch  Fällen  einer  Cerochloridlösung  mit 
stark  überschüssigem  Ammoniumkarbonat  zunächst  als  voluminöser 
weifser  Niederschlag,  der  nach  wenigen  Tagen  in  Berührung  mit 
der  Mutterlauge  mikrokristallinisch  wird.  Im  ÜberschufiB  des  kon- 
zentrierten Fällungsmittels  ist  es  nur  wenig  löslich.  An  der  Luft 
nimmt  es  infolge  von  Autoxydation  eine  schwach  gelbliche  Färbung 
an.     Die  Analyse  ergab: 


Berechnet 

Gefunden: 

(NH^Ce,(C0,),.6fi,0: 

Ce    42.19  «/„ 

41.57        41.72»/, 

NH^    5.44 

5.26           5.34 

CO3  36.11 

35.49         36.05 

c)   Praseodymalkalikarbonate. 

1.  Praseodymkaliumkarbonat,  Pr3(C08)3.K3C03  +  12H,0. 
Ein  Doppelsalz  dieser  Zusammensetzung  wird  durch  Eintragen  einer 
Lösung  Ton  Praseodymchlorid  in  konzentrierte  Ealiumkarbonat- 
lösung  erhalten.  E^  scheidet  sich  aus  der  entstandenen  hellgrünen 
Lösung  in  feinen  Nadeln  ab.  Die  Analyse  entspricht  der  auch  von 
Cleye  beim  „Didymkaliumkarbonat^'  erhaltenen  FormeL 
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Berechnet 

Gefv 

inden : 

K,Pr,(C0j)4.12H,0: 

Pr    34.527, 

34.29 

34.17  7, 

E        9.59 

10.08 

10.26 

CO,  29.41 

29.87 

30.14 

2.  Praseodymnatriumkarbonat,  2Pr2(G03)3.8Na,C03  + 
22H3O  (?).  Dieses  Salz  wnrde  durch  Zuf&gen  einer  konzentrierten 
Lösung  von  Praseodymchlorid  zn  gesättigter  Natriumkarbonatlösnng 
als  amorpher  Niederschlag  erhalten^  der  auch  nach  langem  Stehen 
kristallinische  Formen  nicht  erkennen  liefs.  Der  mit  dem  stark 
verdünnten  Fällungsmittel  ausgewaschene  Niederschlag  gab  folgende 
Analysenresultate : 

Berechnet  Gefunden : 

Pr     34.40  «^  34.79         34.64  7^ 

Na      8.44  7.90  8.05 

CO3  32.96  33.52         33.70 

3.  Praseodymammoniumkarbonat,  Pr2(C03)3.(NH^)3C03  + 
4H3O.  Dieses  Salz  entsteht  als  ein  hellgrüner,  kristallinischer 
Niederschlag,  gleicht  dem  entsprechenden  Lanthansalz  durchaus 
und  ist  wie  letzteres  im  Überschüsse  der  Karbonatlösung  unlöslich. 

Berechnet  Gefunden: 
(NH,)3Pr3(C03),.4B^0: 

Pr     44.73  7o  44.17         44.23% 

NH^    5.72  5.86          5.97 

CO3  38.10  37.68        38.04 

d)   Neodymalkalikarbonate. 

1.  Neodymkaliumkarbonat,  Nda(C03)3 . K3CO3  +  I2H3O. 
Im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Lanthans 
und  Praseodyms  tritt  bei  dem  Neodymsalz  die  Abscheidung  erst 
bei  sehr  grofser  Verdünnung  seiner  Lösung  ein.  Es  ist  also  be- 
deutend leichter  löslich  als  jene  und  zeigt  meist  längere  zu  Büscheln 
angeordnete  zugespitzte  Nadeln. 

Berechnet  Gefunden : 

K3Nd3(C03),.12H30: 

Nd     34.98  7o  34.80         34.69«/^ 

K        9.53  9.96         10.13 

CO3  29.19  29.64         29.47 
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2.  Neodymnatriumkarbonat,  2Nd,(C03)3.3NajC03  +  22H20(?). 
Das  Doppelsalz  fällt  als  amorpher  blafsvioletter  Niederschlag  in 
gleicher  Weise  aus,  wie  das  analoge  Praseodymsalz,  von  welchem 
es  sich  dadurch  unterscheidet,  dafs  es  im  Überschusse  der  ge- 
sättigten Natriumkarbonatlösung  ein  wenig  löslich  ist 

Berechnet  Gefunden: 

Na,Nd,(C03),.22H,0: 

Nd     34.87  7o  35.47         35.39  7^ 

Na      8.38  7.73  7.91 

CO3  32.73  33.13         32.96 

3.  Neodymammoniumkarbonat,  Nd,(C03)j.(NHjjC03  + 
4H,0.  Die  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  der  des  entsprechen- 
den Praseodymsalzes  völlig  analog.  Das  in  sehr  regelmä&ig  ent- 
wickelten Prismen  kristallisierende  Salz  ist  in  konzentrierter 
Ammoniumkarbonatlösung  sehr  wenig  löslich. 


Berechnet 

Gefunden: 

(NH4),Nd,(CO,)^.4H,0: 

Na    45.23 

45.59 

45.72  o/„ 

NH^    5.69 

5.98 

5.86 

CO,  37.75 

38.01 

38.25. 

II.   Orientlerende  Löslichkeltsversuche. 

• 

Vergleicht  man  Kalium-,  Natrium  und  Ammoniumdoppelkarbo- 
nate in  bezug  auf  ihre  Löslichkeit  in  den  entsprechenden  Alkalikar- 
bonatlösungen, so  ergibt  sich,  dafs  die  Natrium-  und  Ammonium- 
salze für  eine  Trennung  nicht  in  Betracht  kommen,  da  sie  sämtlich 
zu  schwer  löslich  sind,  wenn  auch  Unterschiede  in  dem  Grade 
ihrer  Löslichkeit  bei  den  verschiedenen  fj'den  beobachtet  werden 
konnten.  Dagegen  zeigen  die  Kaliumdoppelkarbonate  in  stark  kon- 
zentrierter Kaliumkarbonatlösung  eine  erhebliche  Löslichkeit  und  — 
was  ihre  Anwendung  zur  Trennung  besonders  begünstigt  —  die 
Unterschiede  im  Löslichkeitsgrade  sind  bei  den  einzelnen  Erden 
bedeutend  stärker  ausgeprägt,  als  wohl  bei  irgend  einer  anderen 
isomorphen  Salzreihe.  Am  schwersten  löslich  ist  das  Lanthankalium- 
karbonat. Es  fällt  bereits  bei  starker  Konzentration  der  Kalium- 
karbonatlösung fast  YoUständig  aus,  während  das  entsprechende 
Neodymsalz    das   leichtest  lösliche  der  Reihe  ist  und  sich  erst  bei 
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starker  Verdünnung  der  Lösung  abscheidet.  Zwischen  Lanthan  und 
Neodym  liegen  dem  Orade  ihrer  Löslichkeit  nach  die  Doppelkar- 
bonate des  Praseodyms  und  des  Gers.  Um  nun  die  Bedingungen, 
die  eine  Trennung  auf  dieser  Grundlage  ermöglichen,  kennen  zu 
lernen,  wurden  zunächst  eine  Reihe  von  Vergleichungsversuchen  mit 
den  reinen  Erden  vorgenommen.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  aus  je 
3  g  La^Oj,  Pr^O^  und  Nd,Oj,  sowie  aus  einer  entsprechenden 
Menge  von  Cerosalz  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  Wasser  möglichst 
neutrale  Ghloridlösungen  hergestellt  und  diese  in  je  120  g  öO^o^ger 
Kaliumkarbonatlösung  allmälich  eingetragen.  Nachdem  der  zuerst 
entstandene  Niederschlag  bei  gelindem  Erwärmen  völlig  in  Lösung 
gegangen  war,  wurden  die  Lösungen  in  Flaschen  von  500  ccm 
Inhalt  einfiltriert  und  an  einem  gleichmäfsig  kühlen  Ort  stehen  ge- 
lassen. Eine  Ausscheidung  trat  auch  nach  längerer  Zeit  und  trotz 
häufigen  Schütteins  nicht  ein.  Es  wurde  deshalb  in  der  Weise  ver- 
dünnt, dafs  jeder  Lösung  wiederholt  je  10  ccm  Wasser  zugesetzt 
wurden,  bis  die  Abscheidung  begann.  Die  Resultate  dieser  Versuchs- 
reihe sind  in  der  nachstehenden  Tabelle  zusammengestellt. 


Konzentrat,  der 

Lösung  vor 
dem  Verdünnen 


Lanthan 
Praseodym    ! 
Cer 
Neodym     ! 


50 :  150 


Menge  d.  zuge- 
setzt Wassers 
in  ccm 

30 
60 
70 
90 


Die  verd.  Ldsg J   Grad  d.  Ab- 
enthielt Proz.  ,    scheidg.  der 
K,CO,  Doppelkarbon. 


31.2 
26.8 
25.5 
23.4 


vollständig 
teilweise 


» 


beginnend 


Wenn  die  so  erhaltenen  Zahlen  auch  nur  als  Näherungswerte 
betrachtet  werden  können,  da  die  Versuche  wegen  der  beschränkten 
Menge  des  zur  Verfügung  stehenden  reinen  Praseodyms  und  Neodyms 
nur  in  kleinem  Mafsstabe  ausführbar  waren,  zu  dem  auch  die  Tem- 
peratur nicht  genau  bestimmt  wurde,  so  geht  aus  einem  Vergleiche 
der  gefundenen  Zahlen  doch  mit  Deutlichkeit  hervor,  dafs  wesent- 
liche Unterschiede  in  dem  Verhalten  der  einzelnen  Erden  bestehen. 
Die  Löslichkeit  in  mäfsig  konzentrierter  Ealiumkarbonatlösung 
nimmt  in  der  Reihenfolge  La,  Pr,  Ce,  Nd  stufenweise  zu.  ^  Während 
das   Lanthankaliumkarbonat    beim  Verdünnen   der   Lösung   bis   zu 


^  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  diese  Reihenfolge  parallel  geht  mit  der 
Abnahme  der  Basizitftt  der  Erden.  Vergl.  hierzu  Brauner,  Joum.  Chem.  Soc. 
73  (1899),  951. 
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einem  G^ehalte  von  31 7o  ^s^O,  so  voilständig  ausgefialleD  wax,  dafs 
im  Filtrate  nur  noch  geringe  Sparen  von  Lanthan  nachweisbar 
waren,  begannen  die  Doppelkarbonate  der  übrigen  Erden  erst  bei 
sehr  viel  geringerer  Konzentration  aoszukriatailisieren,  zuletzt  das 
Neodymsalz,  bei  dem  eine  vollständige  Abscheidung  auch  dann  noch 
nicht  eingetreten  war,  als  der  Gehalt  der  Lösung  nur  noch  etwa 
157o  KjCOj  betrug.  Ahnlich  wie  die  Neodym  Verbindung  verhielt 
sich  die  Gerverbindung,  welche  sich  zunächst  als  kristallinischer 
Niederschlag  abschied,  dann  aber,  wie  die  immer  mehr  zunehmende 
Braunfarbung  der  Flüssigkeit  erkennen  liefs,  zum  gröfseren  Teile 
als  Cerperoxyd  in  Lösung  ging  und  erst  nach  sehr  starkem  Ver- 
dünnen wieder  abgeschieden  werden  konnte. 

III.   Reindarstellung  des  Lanthans. 

Nach  diesen  orientierenden  Versuchen  wurde  zunächst  die  Ab- 
scheidung des  Didyms  vom  Lanthan  auf  der  angegebenen  Grundlage 
versucht.  Hierzu  wurden  Rückstände  benutzt,  welche  von  Ger 
mittels  Magnesiumacetat  und  Wasserstoffsuperoxyd  schon  früher 
fast  vollständig  befreit  worden  waren  und  im  wesentlichen  Didym 
und  Lanthan  enthielten.  Zur  Entfernung  des  Magnesiums  wurde 
die  saure  Lösung  mit  Oxalsäure  gefällt  und  die  OxalatfäUung 
mehrere  Male  wiederholt.  Die  Oxyde  besafsen  die  bekannte  bräun- 
lich rote  Farbe;  trotzdem  war  Cer  mit  Ammoniak  und  Wasserstoff- 
superoxyd kaum  nachweisbar,  obwohl  es,  wie  sich  im  Laufe  des 
Trennungsverfahrens  herausstellte,  in  nicht  unerheblicher  Menge 
zugegen  war.  Aus  den  Oxyden  wurde  eine  neutrale  Lösung  der 
Chloride  hergestellt,  die  in  bezug  auf  das  Chlorid  20%  ig  war.  Zur 
Ausführung  einiger  Vorversuche  wurden  zunächst  100  g  dieser 
Lösung  in  die  dreifache  Menge  öO^oiS^i*  Kaliumkarbonatlösung 
eingetragen  und  die  erhaltene  Lösung  nach  dem  Filtrieren  soweit 
verdünnt,  dafs  die  Konzentration  des  Kaliumkarbonats  80^/^ 
betrug.  Als  nach  längerer  Zeit  eine  Ejistallabscheidung  nicht  ein- 
trat, wurde  die  Verdünnung  langsam  fortgesetzt  und  nun  fand 
plötzlich  eine  fast  vollständige  Ausscheidung  des  Gemisches  der 
Doppelkarbonate  statt.  Auch  durch  heftiges  Bewegen  der  Lösungen 
auf  der  Schüttelmaschine  war  diese  Übersättigungserscheinung  nicht 
ganz  zu  umgehen.  Die  aus  den  abgeschiedenen  Doppelkarbonaten 
einerseits  und  den  Filtraten  andererseits  erhaltenen  Oxyde  zeigten 
zwar  in  ihrer  Färbung  auffallende  unterschiede,  aber  die  spektros- 
kopische  Prüfung    ihrer   Lösungen    ergab    nur   unbedeutende   Ab- 
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weichungen  in  der  Intensität  der  Absorptionsbanden.  Die  Trennungs- 
versuche führten  erst  zu  günstigeren  Resultaten,  als  durch  Impfen 
der  verdünnten  Lösungen  mit  geringen  Mengen  der  kristallisierten 
Doppelkarbonate  die  Übersättigung  vermieden  wurde.  Nunmehr 
fimd  bei  geeigneter  Konzentration  der  Lösung  eine  ganz  allmähliche 
Abscheidung  der  Doppelkarbonate  in  schön  ausgebildeten  langen 
Nädelchen  statt.  Ek  wurden  nunmehr  einige  Versuche  in  etwas 
gröfserem  Mafsstabe  ausgeführt.  Der  Verlauf  einer  solchen  Trennung, 
welche  nach  dreimaliger  Kristallisation  zu  einem  fast  reinen  Lanthan 
führte,  war  folgender:  Als  Material  dienten  120  g  Oxyde  des  Lanthans 
und  Didyms.  Die  neutrale  Chloridlösung  wurde  in  150  g  einer 
^O^l^igen  Kaliumkarbonatlösung  eingetragen.  Die  nach  kurzem 
Schütteln  klare  Lösung  wurde  filtriert  und  nun  durch  Verdünnen 
und  Impfen  mit  wenig  Lanthankaliumkarbonat  die  Kristallisation 
angeregt.  Die  so  erhaltene  Fraktion  (Kristalle  I]  wurde  scharf  ab- 
gesaugt, mit  25%iger  E^aliumkarbonatlösung  nachgewaschen  und 
dann  noch  zweimal  in  gleicher  Weise  umkristallisiert  (Kristalle  II 
und  III).  In  dem  von  der  ersten  Fraktion  verbliebenen  bräunlichen 
Filtrat  wurde  sodann  durch  allmähliches  Zufügen  eines  gleichen 
Volumens  Wasser  eine  weitere  Abscheidung  bewirkt  (Filtrat  I)  und 
Bchliefslich  aus  der  letzten  noch  stark  gefärbten  Lösung  (fHltrat  II) 
der  Rest  der  darin  enthaltenen  Erden  mit  Oxalsäure  gefällt.  Die 
aus  den  drei  Fraktionen  erhaltenen  Oxyde  hatten  folgendes 
Aussehen:  Ausgangsmaterial:  rotbraun;  Fraktion  I:  graubraun;  II: 
hellchamois;  III:  weifs,  mit  ganz  schwach  rötlichem  Tone.  Die  aus 
den  Filtraten  erhaltenen  Oxyde:  Filtrat  I:  dunkelbraun, 
Filtrat  11:  intensiv  gelb. 

Die  spektroskopische  Untersuchung  ergab  folgendes:  von  Frak- 
tion I  bis  II  ging  die  Gesamtintensität  d^r  Absorptionsspektren 
schnell  zurück.  Fraktion  III  zeigte  bei  20  cm  Schichtdicke  der  ein- 
prozentigen  Lösung  nur  noch  die  intensivsten  Banden  des  Prase- 
odyms und  Neodyms  in  schattenhafter  Andeutung.  Man  erhielt  also 
nach  drei  Fällungen  ein  fast  reines  Lanthan.  Mit  dessen  fort- 
schreitender Reinigung  war  aber  aufserdem  eine  weitgehende 
Trennung  der  Didymkomponenten  zu  beobachten.  Das  im  Ausgangs- 
material dominierende  Neodymspektrum  war  bereits  in  Fraktion  I 
merklich  geschwächt.  Hierauf  deutete  auch  schon  das  farblose  Aus- 
sehen der  Lösung  hin.  Da  dieser  Punkt,  bei  dem  das  komplemen- 
täre Grün  des  Praseodyms  die  Rosafärbung  des  Neodyms  verdeckt, 
bei   der   Fraktionierung   nach   anderen   Methoden   erst   nach   einer 
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gröfseren  Reihe  von  Eristallisationsserien  eintritt,  so  kann  die 
Karbonatmethode  jedenfalls  mit  Vorteil  für  eine  vorbereitende  Trennung 
der  Didymkomponenten  Verwendung  finden.  Diesem  Verhalten  ent- 
sprechend war  in  dem  aus  dem  Filtrat  I  hergestellten  Oxyd  eine 
starke  Anreicherung  an  Neodym  spektroskopisch  zu  konstatieren, 
wogegen  die  Intensität  des  Neodymspektrums  in  Filtrat  II  wiederum 
abgenommen  hatte.  Es  fand  dies  darin  seine  Erklärung,  dafs  sich 
in  dieser  Endlauge  die  geringen  Mengen  Cer,  die  das  Ausgangs- 
material enthielt,  stark  konzentriert  hatten.  Aufserdem  liefs  sich 
in  dem  Spektrum  dieser  Lösung  noch  die  zum  Samarium  gehörige 
Bande  X  =  461  fjt  erkennen.  Auf  das  Vorhandensein  dieser  Erde 
deutete  auch  schon  die  lebhaft  gelbe  Farbe  des  aus  der  Endlauge 
dargestellten  Oxyds  hin.  Die  vorstehend  wiedergegebenen  Versuche 
können  nur  den  Wert  einer  Orientierung  beanspruchen.  Sie  sind 
mit  zu  geringen  Mengen  Ausgangsmaterial  ausgeführt,  um  erkennen 
zu  lassen,  ob  sich  mit  Hilfe  von  E^liumkarbonatfällungeu  auch  eine 
schnelle  Beindarstellung  des  Lanthans  aus  grofsen  Mengen  Roh- 
material wird  bewerkstelligen  lassen.  Aber  sie  geben  doch  der 
Methode,  die  noch  einer  weiteren  Ausarbeitung  bedarf,  eine  feste 
G^rundlage.  Hat  man  es  mit  einem  durch  Fraktionierung  vorge- 
reinigtem Produkt  zu  tun,  so  fiihrt  das  neue  Verfahren  jedenfalls 
bedeutend  schneller  zum  Ziele,  als  die  bekannten  basischen  Methoden. 
Der  gröfste  Vorzug  derselben  dürfte  aber  gerade  darin  liegen,  dai's 
sich  mit  ihrer  Hilfe  auch  geringere  Mengen  Material  mit  Vorteil 
zerlegen  lassen.  Für  eine  erfolgreiche  Durchführung  ist  es  jedoch 
Hauptbedingung,  worauf  noch  einmal  hingewiesen  sei,  dafs  durch 
vorsichtiges  Verdünnen  der  konzentrierten  Lösung  und  Impfen  der- 
selben eine  langsame  Abscheidung  der  kristallisierten  Doppelkar- 
bonate herbeigeführt  wird.  Erwähnt  sei  noch,  dafs  nach  dem  vor- 
stehend beschriebenen  Verfaiiren  ein  schwach  praseodymhaltiges 
Lanthan  (Handelspräparat  von  D£  HaIin)  mit  Leichtigkeit  durch 
einmal  wiederholte  Fällung  von  dem  letzten  Rest  des  Praseodyms 
betreit  werden  konnte. 

iV.    Der  Nachweis  und  die  Entfernung  geringer  Mengen  von 

Cer  mit  Kaiiumicarbonat. 

Die  vorstehend  beschriebenen  Versuche  haben  die  bereits  von 
Mabc^  gemachte  Erfahrung  bestätigt,  dafs  man  kleine  Mengen  Cer 

^  Ber.  deuUeh,  ehern,  Oes.  S5  (1902X  2370;  vergl.  auch  Dennis  u.  Maoejs, 
Z.  anorg,  Chem,  1  (1894),  250. 
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neben  den  anderen  Erden  mittels  der  von  Ijecoq  dk  Boisbaudbak 
eingeführten  Prüfung  mit  Wassersto£fsuperoxyd  nicht  einwandsfrei 
nachweisen  kann.  Mabc  nimmt  als  untere  Grenze  für  den  möglichen 
Nachweis  einen  Gehalt  von  2^0  Ger  an,  während  Dbossbach^  ein 
Versagen  der  Reaktion  in  solchen  Fällen  einem  ungenügenden 
Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  zuschreiben  zu  müssen  glaubt. 
JoB^  bat  nun  zuerst  auf  die  groDse  Empfindlichkeit  des  Gernach- 
weises mittelst  Ealiumkarbonatlösung  hingewiesen.  Nach  seiner 
Angabe  entsteht  in  reinen  Cerlösungen  noch  bei  einer  Verdünnung 
von  1  :  250000  auf  Zusatz  von  etwas  Wasserstoffsuperoxyd  eine 
deutlich  gelbe  Färbung  in  der  Alkalikarbonatlösung.  Jedoch  nimmt 
auch  hier  die  Schärfe  der  Reaktion  bei  Gegenwart  anderer  Erden, 
besonders  wenn  der  Gergehalt  nur  gering  ist,  stark  ab.  Um  ein 
eigenes  Urteil  über  die  Empfindlichkeit  des  Cemachweises  zu  ge- 
winnen, wurden  einige  Versuche  angestellt.  Als  Material  wurde  ein 
lanthanhaltiges  Didym  verwandt,  welches  durch  mehrfache  Behand- 
lung mit  Magnesiumacetat  und  Wasserstoffsuperoxyd  von  Ger  voll- 
ständig befreit  worden  war.  Die  Oxyde  zeigten  eine  rein  hellgraue 
Farbe  ohne  jeden  bräunlichen  Ton  und  entwickelten  mit  Salzsäure 
kein  Ghlor^  waren  demnach  frei  von  höheren  Oxyden  (vgl.  Mabc  L  c). 
Es  wurde  nun  eine  in  bezug  auf  das  Oxyd  b^/^ige  Lösung  der 
Chloride  dargestellt  und  durch  Versetzen  mit  wechselnden  Mengen 
einer  Cerlösung  von  gleicher  Konzentration  gemischte  Lösungen 
von  bekannter  Zusammensetzung  hergestellt.  Hierbei  ergab  sich  in 
Übereinstimmung  mit  den  von  Mabc  gemachten  Beobachtungen, 
dafs  beim  Sinken  des  Gergehaltes  im  Gemische  die  Reaktion  ganz 
unverhältnismäfsig  an  Empfindlichkeit  einbüfst  und  zwar  fast  unab- 
hängig von  der  Gesamtkonzentration  der  Lösung.  So  konnte  bei 
der  Prüfung  mit  Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd  in  einem 
2®/q  Ger  enthaltenden  Gemische  nur  noch  ein  sehr  geringer  Farben- 
unterschied der  Fällung  im  Vergleich  zu  der  in  einer  cerfreien 
Lösung  erzeugten,  wahrgenommen  werden;  bei  einem  Gehalte  von 
1%  Ger  war  ein  solcher  Unterschied  überhaupt  nicht  mehr  zu  er- 
kennen. Auch  die  von  Hartley^  empfohlene  Reaktion  mit  Ammonium- 
acetat  und  Wasserstoffsuperoxyd  gibt  keine  wesentlich  besseren  Resul- 
tate. Hingegen  war  es  durch  Eintragen  der  Ghloridlösung  in  viel  kon- 
zentrierte Ealiumkarbonatlösung  und  Zufügen  von  geringen  Mengen 

^  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  35  (1902),  2830. 
*  Compt  rend.  126  (1898),  246. 
'  Joum.  Chem,  Soc.  41  (1882X  202. 
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Wasserstoffsuperoxyd  möglich,  noch  einen  Gehalt  von  Vs^/o  ^^^  ^^ 
den  Mischungen  mit  Deutlichkeit  nachzuweisen.  Die  Erkennung  des 
Farhenumschlages  ist  hier  infolge  der  Durchsichtigkeit  der  Lösung 
bedeutend  erleichtert  Die  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion  kann 
nun  dadurch  aufserordentlich  gesteigert  werden,  dafs  die  Erden 
zunächst  durch  vorsichtiges  Verdünnen  der  Ealiumkarbonatlösung 
fast  Yollständig  zur  Abscheidung  gebracht  werden.  Da  das  durch 
Oxydation  gebildete  Gerperoxyd  auch  in  verdünnten  Ealiumkar- 
bonatlösungen  aufserordentlich  leicht  löslich  ist,  so  kann  dasselbe 
nun  in  der  über  dem  kristallinischen  Niederschlage  stehenden 
Flüssigkeit  an  der  gelbbraunen  Farbe  der  Lösung  deutlich  erkannt 
werden..^  Bezüglich  der  Ausführung  der  Reaktion  ist  noch  zu 
bemerken,  dafs  ein  Uberschufs  von  Wasserstoffsuperoxyd  leicht  eine 
völlige  Reduktion  des  primär  gebildeten  Percerkarbonats  unter  Elnt- 
färbung  der  Lösung  bewirkt  Man  darf  daher  entweder  nur  eine 
sehr  stark  verdünnte  Wasserstoffsuperoxydlösung  in  kleinem  Betrage 
zusetzen  oder  man  wartet  die  beim  Schütteln  nach  kurzer  Zeit 
schon  eintretende  Autoxydation  der  Lösung  ab.  Statt  des  Ealium- 
karbonats  kann  man  mit  Vorteil  auch  Ammoniumkarbonat  ver- 
wenden. 


V.   Reindar8tellung  des  Praseodyms.    Praseodymsuperoxyd. 

Wie  die  Ergebnisse  vorstehender  Versuche  zeigen,  eignet  sich 
die  Earbonatscheidung  der  Ceriterden  zur  Reindarstellung  in  den 
Fällen,  in  denen  es  sich  darum  handelt,  eine  Erde  zu  entfernen, 
die  ein  leichter  lösliches  Doppelkarbonat  bildet  als  die  zu  reinigende 
Erde.  Ein  besonderes  Interesse  bot  nun  die  Frage,  ob  man  auf 
derselben  Grundlage  dem  Praseodym  die  geringen  Mengen  Neodym 
würde  entziehen  können,  die  ihm  selbst  bei  rigoroser  Reinigung 
mittelst  der  üblichen  Methoden  fast  stets  noch  anhaften,  die  jeden- 
falls ohne  erhebliche  Verluste  an  kostbarem  Material  nicht  voll- 
ständig zu  entfernen  sind.  Wie  gezeigt  wurde,  ist  Neodymkalium- 
karbouat  erheblich  leichter  löslich  in  überschüssiger  Ealiumkar- 
bonatlösung als  das  entsprechende  Praseodymsalz.  Letzteres  fällt 
dementsprechend  beim  Verdünnen  der  Lösung  früher  aus  als  jener. 


^  Man  erkennt  so,  dafs  die  meisten  Präparate  der  Ceriterden,   die  für 
Cerfrei  gelten,  es  tatsächlich  nicht  sind;  siehe  den  folgenden  Abschnitt 
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Zu  den  folgenden  Versuchen  wurde  ein  ziemlich  reines 
Praseodymsuperoxyd  benutzt ,  welches  von  der  Firma  Chenal, 
DoüiiiHET  ET  CiE  in  Paris  bezogen  worden  war.  Das  Präparat 
hatte  eine  dunkel  schwarzbraune  Farbe.  Die  lauchgrüne  Lösung 
in  Salzsäure  zeigte  in  1  ^^  iger  Lösung  vor  dem  Spektroskop 
im  10  cm  Bohr  noch  deutlich  die  beiden  intensivsten  Banden  des 
Neodyms  im  Gelb  und  Grün,  ebenso  war  ein  geringer  Lanthan- 
gehalt im  Bogenspektrum  zu  konstatieren,  indem  besonders  die 
charakteristischen  Lanthanlinien  im  violetten  Teile  mit  ziemlicher 
Schärfe  hervortraten.  Cer  war  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und 
Ammoniak  nicht  nachzuweisen.  Zur  Feststellung  des  Oxydations- 
zostandes  des  Superoxyds  vnirde  dasselbe  bei  100^  getrocknet, 
im  BüNSENschen  Apparat  mit  konzentrierter  Salzsäure  und  wenig 
Jodkalium  destilliert  und  das  entwickelte  Chlor  in  Jodkaliumlösung 
aufgefangen. 

Die  Analyse  ergab  einen  Gehalt  von  2.86^0  aktivem  Sauerstofil 
Für  die  Formel  PrO,,  die  sowohl  Scheele  als  auch  Bbauneb  dem 
vollständig  oxydierten  Superoxyd  zuerteilen,  berechnet  sich  dagegen 
ein  Gehalt  von  4.66  ^/^  Sauerstoff. 

Abscheidung  von  Ger  und  Neodym:  30  g  des  Superoxyds 
wurden  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  in  Chlorid  verwandelt  und 
die  Lösung  desselben  unter  Umschütteln  in  300  g  öO^o^S^  erwärmte 
Kaliumkarbonatlösung,  die  mit  einigen  Tropfen  reinen  Wasserstoff- 
superoxyds versetzt  war,  unter  automatischer  Rührung  eingetropft  Es 
trat  klare  Lösung  ein.  Darauf  wurde  so  viel  Wasser  zugefügt,  dafs 
das  Gesamtgewicht  600  g  betrug.  Beim  Stehen  der  Lösung  in  der 
Kälte  schied  sich  das  Doppelkarbonat  flockig  ab  und  wurde  all- 
m&hlig  kristallinisch.  Die  über  dem  Niederschlage  stehende  Lösung 
war  durch  gelöstes  Cer  braungelb  gefärbt  Durch  Übersättigen  mit 
Salxsäure,  Fällen  mit  Oxalsäure  und  Verglühen  des  Oxalats  erhielt 
man  aus  ihr  1.05  g  eines  braunen  Oxyds,  dessen  Lösung  die  Cer- 
reaktion  mit  aller  Deutlichkeit  zeigte.  Es  bestätigt  sich  hiermit 
also,  dals  kleine  Mengen  Cer,  die  auf  die  übliche  Weise  direkt  nicht  nach- 
weisbar sind,  mit  der  Karbonatmethode  leicht  festgestellt  und  entfernt 
werden  können.^  Das  abgeschiedene  Doppelkarbonat  ergab  nach 
Überführung  in  Oxalat  und  vorsichtigem  Erhitzen  des  letzteren  auf 
dem  Sechsbrenner  27.4  g  eines  schwarzen  Superoxyds,  welches  nach 

^  Der  Nachweis  des  Gers  mittels  Wasserstoffsuperoxyd   und   Ammoniak 

ist  anf  praseodymreiche  Erden  angewandt  noch  weit  weniger  empfindlich  als 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  41.  g 
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dem  Resultate  der  jodometrischen  Bestimmung  3.09  7o  ftl^tiven 
Sauerstoffs  enthielt;  der  Sauerstoffgehalt  war  also  gegenüber  dem 
des  Ausgangsproduktes  um  0.24  7o  gestiegen. 

Erste  Wiederholung  der  Fällung.  26.4  g  des  aus  dem 
Doppelkarbonat  von  der  ersten  Fällung  erhaltenen  Oxyds  wurden 
wiederum  in  Chlorid  übergeführt  und  dessen  Lösung  in  Ealium- 
karbonat  eingetragen,  wobei  dieselben  Eonzentrationsverhältnisse 
eingehalten  wurden,  wie  vorher.  Zur  Peroxydation  des  eventuell 
noch  vorhandenen  Cers  wurde  jedoch  diesmal  kein  Wasserstoffsuper- 
oxyd zugefügt,  sondern  es  wurde  ein  kräftiger  Luftstrom  vier  Stunden 
lang  durch  die  Flüssigkeit  hindurchgesaugt.  Danach  wurde  mit 
Kristallen  von  der  ersten  Fällung  geimpft  und  die  Lösung  der 
Kristallisation  überlassen.  Die  Lösung  über  dem  ausgeschiedenen 
Doppelkarbonate  war  jetzt  nur  noch  schwach  gelb  gefärbt,  aus  ihr 
konnten  0.8  g  eines  braunen  Oxyds  isoUert  werden,  das  wiederum 
die  Gerreaktion,  wenn  auch  schwächer  als  die  erste  Mutterlauge, 
so  doch  deutlich  zeigte.  Der  Niederschlag  ergab  25.2  g  schwarzes 
Superoxyd  mit  einem  Gehalte  von  3.1  l^o  aktivem  Sauerstoff.  Der- 
selbe war  also  innerhalb  der  Fehlergrenzen  konstant  geblieben. 
Die  spektroskopische  Untersuchung  dieses  Oxyds  ergab  die  be- 
merkenswerte Tatsache,  dafs  die  beiden  Neodymlinien  in  l^/^iger 
Lösung  bei  10  cm  Schichtdicke  nicht  mehr  sichtbar  waren.  Dagegen 
traten  sie  noch,  wenn  auch  sehr  schwach,   in  b^l^iger  Lösung  auf. 

Zweite  Wiederholung  der  Fällung.  24.9  g  des  Oxyds 
von  der  zweiten  Fällung  wurden  in  derselben  Weise  in  Doppel- 
karbonat übergeführt  wie  vorher,  mit  der  einzigen  Abweichung, 
dafs  nunmehr  entsprechend  der  geringeren  Menge  angewandten 
Oxyds  das  Gesamtgewicht  der  Karbonatlösung  nicht  auf  600,  sondern 
auf  500  g  gebracht  wurde.  Nach  der  Abscheidung  zeigte  die  Mutter- 
lauge keine  gelbe  Färbung  mehr,  sondern  war  rein  hellgrün  gefärbt 
Dementsprechend  konnte  in  dem  aus  ihr  dargestellten  Oxyd  Ger 
nicht  mehr  nachgewiesen  werden.  Das  Gewicht  des  aus  dem  ab- 
geschiedenen Doppelkarbonate  erhaltenen  Oxyds  betrug  21.8  g. 
Die  jodometrische  Analyse  ergab  3.04^0  aktiven  Sauerstoff.  Eine 
Erhöhung  des  Oxydationszustandes  war  also  nicht  eingetreten.  Die 
Lösung   ergab   erst  bei  einem  Gehalte  von  107o  Oxyd  bei  10  cm 


sonst,  da  die  grüne  Färbung  des  Hydroxyds  die  gelbe  durch  das  Ger  verur- 
sachte Färbung  völlig  verdeckt. 
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Schichtdicke  eine  äufserst  schwache  Andeutung  der  stärksten  Neodym- 
banden. 

Durch  die  dreimalige  Abscheidung  als  Doppelkarbonat  war 
also  gleichzeitig  eine  vollständige  Befreiung  des  Praseodyms  von 
Ger  und  eine  annähernd  vollständige  von  Neodym  erreicht  worden. 
Bei  diesen  Operationen  war  das  G^ewicht  des  angewandten  Oxyds 
von  30  auf  21.8  g  heruntergegangen,  eine  Ausbeute,  die,  wenn  man 
die  geringe  Menge  des  Ausgangsproduktes  berücksichtigt,  als  sehr 
befriedigend  gelten  kann.  Da  nun  der  Oxydationszustand  des  Super- 
oxyds  von  der  ersten  Fällung  an  konstant  blieb  und  sich  nicht 
über  37o  aktiven  Sauerstoff  erhob,  so  wurde  zunächst  von  weiteren 
Wiederholungen  der  Earbonatfallungen  abgesehen,  denn  es  lag  nahe, 
diese  mangelnde  Fähigkeit  zu  weiterer  Sauerstoffaufnahme  einer 
Verunreinigung  des  Oxyds  mit  Lanthan  zuzuschreiben,  nachdem 
Mabc^  gezeigt  hat,  in  wie  hohem  Mafse  der  Oxydationszustand  des 
Praseodjrmoxyds  durch  eine  solche  Beimengung  beeinflufst  wird. 

Abscheidung  des  Lanthans:  Zur  Abscheidung  geringer 
Mengen  Lanthan  aus  Praseodym  eignet  sich,  wenn  man  nur 
wenig  Substanz  zur  Verfügung  hat,  das  von  von  Soheele'  em- 
pfohlene Umkristallisieren  des  Oxalats  aus  schwacher  Salpetersäure 
am  meisten,  weil  die  Ausführung  dieses  Verfahrens  nur  mit  geringen 
Substanzverlusten  verbunden  ist.  Es  wurde  daher  das  Oxyd  in  Nitrat 
verwandelt  und  dieses,  aus  sehr  verdünnter  salpetersaurer  Lösung 
mit  Oxalsäure  gefällt  Diese  Operation  wurde  noch  einmal  wieder- 
holt unter  Anwendung  einer  etwas  stärker  sauren  Lösung.  Beide 
Fällungen  ergaben  Oxyde  mit  einem  Gehalte  von  3.01 7o  aktivem 
Sauerstoff;  eine  Erhöhung  des  Oxydationszustandes  war  also  nicht 
eingetreten.  Aus  den  Filtraten  konnten  geringe  Mengen  eines  schwach 
rötlich  gefärbten  Oxyds  isoliert  werden.  Nunmehr  wurde  eine  syste- 
matische Fraktionierung  des  Oxalats  in  der  Weise  vorgenommen, 
dafs  die  verdünnte  salpetersaure  Lösung  in  der  Hitze  mit  Oxalsäure 
bis  zur  Trübung  versetzt  wurde,  worauf  man  in  mehreren  Anteilen 
gestört  kristallisieren  liefs,  bis  sich  kein  Oxalat  mehr  ausschied. 
Die  einzelnen  Fraktionen  wurden  dann  wiederum,  jede  für  sich  in 
Salpetersäure  gelöst  und  nach  bekanntem  Prinzip  weiter  fraktioniert, 
in  der  Weise  also,  dafs  die  Lauge  von  der  ersten  Abscheidung  zur 


^  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes,  85  (1902),  2S70;  vergl.  auch  R.  J.  Meter  und 
Ko08,  ebendas.  35  (1902),  3741 

'  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  82  (1899),  415. 

8* 
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Auflösung  der  zweiten,  die  von  der  zweiten  zur  Auflösung 
der  dritten  benutzt  wurde.  Diese  Fraktionierung  wurde  solange 
ausgeführt,  bis  sich  ihre  Fortführung  durch  das  Zusammen- 
schmelzen der  Substanzmenge  in  den  Endfraktionen  verbot  Hier- 
nach wurde  aus  dem  am  schwersten  löslichen  Anteile  der  letzten 
Reihe  das  Oxyd  dargestellt.  Sein  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff 
betrug  2.95  ^Z^;  es  war  also  durch  die  Fraktionierung  keine  Er- 
höhung im  Sauerstoffgehalte  erzielt  worden,  ein  sicheres  Zeichen 
daf&r,  dafs  überhaupt  nur  eine  sehr  geringe  Beimengung  an  Lanthan 
vorhanden  war.  Hiermit  steht  im  Einklang,  dafs  die  vereinigten 
Endlaugen,  die  das  abgeschiedene  Lanthan  konzentriert  enthalten 
sollten,  ebenfalls  ein  tiefschwarzes  Oxyd  lieferten,  dessen  Oxydations- 
zustand kaum  von  dem  aus  den  am  schwersten  löslichen  Fraktionen 
abwich.  Sein  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff  betrug  nämlich  2.90^/^. 
Hieraus  ergibt  sich  wohl  mit  Sicherheit,  dafs  der  an  sich  schon 
sehr  geringe  Lanthangehalt  des  untersuchten  Praseodyms  nicht  die 
Ursache  fOr  den  niedrigen  Oxydationszustand  seines  Superoxyds 
bilden  konnte,  da  derselbe  bei  allen  Beinigungsoperationen  fast 
völlig  konstant  blieb.  Um  die  Resultate  noch  einmal  zusammenzu- 
fassen, betrug  der  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff: 

1.  Im  Ausgangsprodukt 2.86  ^/o 

2.  in  der  ersten  K^CO^-Fillung       ....  3.01 

3.  in  der  zweiten  K^CO^-Fällung     .•    ...  3.11 

4.  in  der  dritten  K,CO,-Fallung     ....  3.04 

5.  nach  zwei  Oxalatfällungen  aus  HNO,  .     .  3.01 

6.  nach  weiterer  Fraktionierung  des  Oxalats  2.95 

Mittel  von  2—6:     3.02  7^ 

Die  Abweichungen  bewegen  sich  also  von  der  ersten  Fällung 
an  innerhalb  der  Fehlergrenzen.  Man  kann  nun  hiergegen  einwenden, 
dafs  der  Sauerstoffgehalt  des  Praseodymsuperoxyds  von  der  Tempera- 
tur abhängt,  bei  der  das  Glühen  stattfindet,  von  Schsels  schliefst 
in  dieser  Beziehung  aus  seinen  Resultaten,  dafs  das  Oxyd  das 
Maximum  an  Sauerstoff  aufnimmt,  wenn  man  das  Oxalat  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur  verglüht,  während  z.  B.  aus  Nitrat  er- 
haltenes Oxyd  infolge  der  höheren  Zersetzungstemperatur  dieses 
Salzes  niedriger  oxydiert  sein  soll.  Um  den  Einflufs  der  Temperatur 
auf  den  Oxydationszustand  kennen  zu  lernen,  wurden  einige  Ver- 
suche in  der  Weise  ausgeführt,   dafs  aus  Oxalat  durch  Glühen  im 
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Porzellantiegel  auf  dem  Sechsbrenner  dargestelltes  Snperozyd  im 
elektrischen  Widerstandsofen  unter  Überleiten  von  kohlensäurefreier 
Luft  oder  auch  von  Sauerstoff  auf  verschiedene  Temperaturen  erhitzt 
wurde,  deren  Höhe  durch  ein  Thermoelement  mit  auf  Temperatur- 
grade geaichtem  Millivoltmeter  gemessen  wurde.  Nach  dem  Abkühlen 
im  Luftstrome  wurde  der  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff  jodometrisch 
bestimmt 


Temperatur: 

aktiver  Sauerstoff: 

1000» 

2.92  «/, 

700» 

8.24 

600» 

2.90 

500» 

3.00 

400» 

2.98. 

Es  ergibt  sich  aus  dieser  Versuchsreihe,  dafs  der  Ozydations- 
grad  der  auf  verschieden  hohe  Temperaturen  geglühten  Oxyde  nach 
dem  Elrkalten  annähernd  derselbe  ist  und  stets  einem  Gtehalt  von 
rund  37o  aktivem  Sauerstoff  entspricht.  Tensionsbestimmungen  bei 
höheren  Temperaturen  würden  über  die  Grenzen  seines  Stabilitäts- 
gebietes näheren  Aufschlufs  geben  können.  Dafs  die  zur  Bestimmung 
des  aktiven  Sauerstoffs  benutzte  jodometrische  Methode  zu  Bedenken 
keine  Veranlassung  gibt,  ist  bereits  früher  gezeigt  worden,^  denn 
sie  gibt  genau  dieselben  Resultate  wie  die  Reduktion  im  Wasser- 
stoffstrome.  Allerdings  darf  man  die  Destillation  nicht  mit  Salzsäure 
allein  vornehmen,  da  Verluste  an  Chlor  infolge  der  rapiden  Zer- 
setzung des  Superoxyds  dann  kaum  zu  vermeiden  sind.  Vielmehr 
ist  zunächst  zum  trocknen  Oxyd  etwas  festes  Jodkalium  zuzufügen, 
worauf  man  so  viel  konzentrierte  Salzsäure  zugibt,  dafs  das  Eölbchen 
etwa  zu  ^3  seines  Volumens  gefüllt  ist  Wenn  bei  dieser  Art  der 
Ausftihrung  der  Methode  leicht  ein  wenig  Jod  aus  dem  über- 
schüssigen Jodkalium  freigemacht  wird,  so  könnte  dieser  Fehler, 
der  übrigens  minimal  ist,  doch  nur  eine  scheinbare  Erhöhung,  aber 
keine  Elmiedrigung  des  Sauerstoffgehaltes  zur  Folge  haben. 

Um  nun  ein  definitives  Urteil  über  den  Reinheitsgrad  des  auf 
die  beschriebene  Weise  erhaltenen  Praseodyms  zu  gewinnen,  war 
die  spektroskopische  Prüfung  desselben  unerläfslich.  Insbesondere 
konnte   nur   auf   diese  Weise   erkannt   werden,   inwieweit   die  Ab- 


^  R.  J.  Mbtsr  und  M.  Ross,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  35  (1902),  3743. 
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Scheidung  des  dem  Praseodym  mit  bo  auJ^erordentliclier  Hartnäckig- 
keit anhaftenden  Lanthans  gelungen  war.  Herr  Dr.  Q.  Kbkbpabd 
hatte  die  G-Ute  mit  einem  kleineren  Prismen- 
Hpektrographen  des  K5nigL  astrophysikalischen 
ObBerratoriume  za  Potsdam  photographische  Aof- 
nahmen  des  Bogenspektrums  herzustellen.  Ich 
entnehme  seinen  Mitteilungen  bierQber  folgendes: 
Bei  einer  Stromstärke  von  40  Amp.  (110  Volt 
Spannung)  wurde  zunächst  auf  der  Bogenkohle 
das  Karbid  des  Praseodyms  gebildet  und  dieses 
bei  einer  Stromstärke  von  etwa  20  Amp.  ver- 
dampft  Als  Vet^leicbungsspektrum  wurde  auf 
derselben  Platte  das  Bogenspektrum  von  sehr 
reinem  Lanthan  aufgenommen.  Letzteres  bildete 
bereit«  bei  einer  Stromintensität  von  12  Amp. 
auf  der  Kohle  ein  Karbid.  Hierbei  konnte  die 
bereits  von  Uüthuamn  '  und  neuerdings  von 
AüEK  T.  Welbbaoh*  gemachte  Beobachtung  be- 
stätigt werden,  dafs  kleine  Mengen  Lanthan  im 
optischen  Gebiete  des  Spektrums  nicht  sicher 
nachweisbar  sind,  während  im  violetten  und  be- 
sonders im  ultravioletten  Teile  die  B«AktioQ 
selbst  bei  Anwesenheit  geringer  Mengen  sehr 
scharf  ist.  Die  Orginalnegative  des  untersuchten 
Praseodyms  zeigen  nun  in  diesem  Gebiete  die 
intensivsten  Lanthanlinien  deutlich,  wenn  auch 
sehr  schwach.  Die  beigegebene  Beprodoktion  * 
stellt  eine  etwa  dreifache  Vergräfserung  des 
Spektrogrammes  dar.  Allerdings  zeigt  sie  bei 
weitem  nicht  alle  Details,  die  die  Originalplatte 
aufweist,  da  bei  der  Vergr&fsemng  and  Repro- 
duktion viele  Feinheiten  verloren  gehen.  Immer- 
hin ist  die  Anwesenheit  von  Lanthan  bei  einem 
Vergleiche  des  mittleren  Praseodymspektrums 
•^  <^  >-3  mit  dem  oben  und  unten  befindlichen  Lanthan- 

spektrum deutlich   zu  erkennen.    Ed  zeigt  sich 


>  Z.  anorg.  Chem.  IS  (1898),  *50. 

*  Sünungaber.  Alcad.  Wim.  112  (1908),  Abt  II  a. 

^  Die  Beprodnktioa  ist  ein  Negativ,  die  Linien  eraehainen  also  achwara. 
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dies  z.  B.  besonders  deutlich  bei  Betrachtung  folgender  markanter 
Lanthanlinien :^  3791,  3795,  3949  AE,  die  sich  unzweideutig  im 
Praseodymspektrum  wiederfinden.^  Um  nun  einen  Anhaltspunkt  für 
die  Beurteilung  der  annähernden  Menge  des  noch  vorhandenen 
Lanthans  zu  gewinnen,  wurden  auch  Spektrogramme  von  Praseodym- 
Lanthanmischungen  bekannter  Zusammensetzung  hergestellt'  Bei 
einem  Zusatz  von  1  ^/^  La^O,  erschien  das  Bild  des  Spektrums  völlig 
imverändert,  während  bei  einem  Zusätze  von  1  ^/^  La^O,  eine  deut- 
liche Litensitätszunahme  der  Lanthanlinien  wahrgenommen  wurde. 
Man  kann  hieraus  schliefsen,  falls  diese  Methode  überhaupt  brauch- 
bare Resultate  liefert,  dafs  jedenfalls  der  Betrag  an  Lanthan  in 
dem  zur  Untersuchung  vorliegenden  Praseodymsuperoxyd  l^o  nicht 
erreicht,  aber  wahrscheinlich,  wie  ein  Vergleich  der  Intensitäten 
ergibt,  0.5  7o  nicht  übersteigen  dürfte. 

Alle  diese '  Versuche  im  Zusammenhange  zeigen,  dafs  das  fast 
reine  Praseodymoxyd,  gewonnen  durch  Glühen  des  Oxalats  nach 
den  Resultaten  vieler  voneinander  nicht  mehr  als  0.1  ^/^  abweichen- 
der Bestimmungen  fast  genau  3^/^  aktiven  Sauerstoff  enthält.  Dem 
entspricht  die  Zusammensetzung  Pr^O^^,  welche  3. 14^0  Sauerstoff 
verlangt.  Wenn  man  das  Atomgewicht  140.5(0  =  16]  zugrunde  legt. 
Diese  von  dem  internationalen  Atomgewichtsausschufse  akzeptierte 
2jahl  stützt  sich  offenbar  auf  die  Bestimmungen  von  y.  Scheele^ 
und  von  Jones  5,  die  Pr  =  140.4  und  140.45  fanden.  Für  Pr  =  140.94 
der  von  Bbaüneb®  angenommenen  Zahl  berechnet  sich  theoretisch 
für  die  Formel  Pr^Ou  ein  Gehalt  von  3.13®/o  aktiven  Sauerstoffs. 
Diese  Formel  entspricht  noch  genauer  der  Zusammensetzung  des 
Oxyds  als  die  von  Bbaunee  bevorzugte  Formel  Pr^O^,  die  einen 
Qehalt  von  2.83 7o  Sauerstoff  verlangt;  jedenfalls  aber  ist  die  von 


^  Volle  Sicherheit  über  Koinzidenz  der  Linien  beider  Erden  ist  natürlich 
nur  durch  eine  genau  Ausmessung  mittels  des  Mikroskops  zu  erlangen.  Die 
Originalaufnahmen  erlauben  die  Wellenlängen  bis  auf  0.05  A£.  genau  zu  be- 
stimmen. Natürlich  finden  sich  in  beiden  Spektren  eine  ganze  Keihe  koinzi- 
dierender  Rohlelinien. 

'  Die  Wellenlängen  für  die  Lanthanlinien  wurden  den  Tabellen  von 
EzNEB  und  Haschee  entnommen. 

'  Die  Oxyde  wurden  zusammen  gelöst  und  mit  Oxalsäure  und  Ammoniak 
wieder  ausgefallt 

*  Z.  anorg.  Chem,  17  (1898),  310;  Derselbe  ,,0m  Praseodym  och  nägra  af 
dess  Föreningar.    Upsala  1900. 

^  Am,  Chem,  Joum.  20  345. 

^  Proc,  Chem,  Soc.  14  (1898),  Nr.  41;  ebendas.  17  (1901),  Nr.  49. 
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AuEB  VON  Wblsbaoh^  Und  von  Jones  aufgestellte  Formel  Vt^O^^ 
der  ein  Gehalt  von  nur  2.37  7o  SauerstoflF  entpricht,  zu  verwerfen. 
Mit  y.  SoHEELEs  Resultaten,  welcher  ftLr  das  aus  dem  Oxalat  ge- 
wonnene Superoxyd  die  Zusammensetzung  PrO,  mit  4.65  ^^^  aktivem 
Sauerstoff  findet,  lassen  sich  die  hier  wiedergegebenen  Versuche 
nicht  vereinbaren. 

Bbauneb  (1.  c.)  hat  nun  in  einer  vorläufigen  Mitteilung  ange- 
geben, man  könne  das  vollständig  oxydierte  Superoxyd  PrO,  einzig 
und  allein  durch  Schmelzen  des  Nitrats  mit  Ealiumnitrat  bei  400^ 
erhalten.  Daraus  würde  hervorgehen,  dafs  die  Bildung  des  Oxyds 
zar  Erreichung  des  höchsten  Oxydationszustandes  bei  verhältnis- 
mäfsig  niedriger  Temperatur  vor  sich  gehen  mufs.  Der  Versuch  wurde 
von  mir  in  folgender  Weise  angestellt:  Es  wurden  4  g  Praseodym- 
superoxyd, der  Zusammensetzung  Pr^O^^  entsprechend^  in  Salpeter- 
säure gelöst  und  die  Lösung  unter  Zusatz  von  5  g  reinem  Ealium- 
nitrat auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Der  syrupöse  Rückstand 
wurde  dann  noch  heifs  in  ein  G^läschen  aus  Jenaer  G^las  eingegossen 
und  dieses  in  einem  kleinen  von  J.  Koppel  konstruierten  elektrischen 
Widerstandsofen  erhitzt  Die  Lötstelle  des  zur  Temperaturmessung 
benutzten  Thermoelementes  tauchte  durch  ein  umgebendes  Glasrohr 
geschützt  direkt  in  die  Masse  ein.  Beim  Erhitzen  wurde  zunächst 
Wasser  und  Salpetersäure  abgegeben.  Bei  250^  wurde  die  Schmelze 
dünnflüssig.  Die  Zersetzung  begann  zwischen  350^  und  860^  und 
schritt  bei  400^  langsam  fort  Die  Temperatur  wurde  zunächst 
längere  Zeit  durch  geeignete  Widerstandsregulierung  konstant  ge- 
halten. Hierbei  wurde  die  Schmelze,  wahrscheinlich  infolge  der 
Bildung  eines  schwerer  schmelzbaren  basischen  Nitrats,  wieder  dick- 
flüssig. Die  Temperatur  wurde  nun  erhöht,  worauf  bei  440  die 
Abscheidung  von  schwarzem  Superoxyd  begann.  Nach  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  440 — 450^  schien  die  Reaktion  beendet  zu  sein.  Es 
zeigte  sich  aber  beim  Auslaufen  der  erkalteten  Schmelze  mit 
Wasser,  dafs  dem  Oxyde  noch  Partikel  von  unzersetztem  basischem 
Nitrat  beigemengt  waren.  Dieselben  konnten  jedoch  durch  vor- 
sichtiges Abschlämmen  fast  vollständig  entfernt  werden.'  Das  so  ge- 
wonnene Superoxyd  war   als  Pulver  rein  schwarz,  in  kompakteren 


*  Monatsh,  f.  Chem.  6  (1885),  477;  Sitxungsber.  Akad.  Wim.  W  II 
(1886),  317. 

'  Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  eine  bedeutend  gröfaere  Menge 
Salpeter  verwandt  (12  g  auf  4  g  Oxyd).  Die  Zersetzung  verlief  unter  diesen 
Umständen  gleichmäfsiger  und  ganz  vollständig. 
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Stücken  blauschwarz  gefärbt  Die  jodometrische  Analyse  dieses 
Produktes  ergab  tatsächlich  fast  genau  den  ftir  die  Formel  PrO, 
berechneten  Sauerstoffgehalt: 

0.3581  g  Substanz  machten  0.02766  g  Jod  frei,  entsprechend 
0.01745  g  aktivem  Sauerstoff  =  4.53  V^- 

Berechnet  für  PrO^:  Gefunden: 

4.65  7o  4.537,  0. 

Dieser  Versuch  bestätigt  die  Angabe  von  Bbaüneb  durchaus. 
Die  Verhältnisse  liegen  also  hier  ganz  ähnlich  wie  bei  den  Oxyden 
des  Mangans.  Bei  höherer  Temperatur  ist  das  intermediäre  Oxyd 
Pr^Oji  stabil,  welches,  wenn  es  einmal  gebildet  ist,  auch  bei 
niedrigerer  Temperatur  keinen  Sauerstoff  mehr  aufnimmt.  Scheidet 
man  das  Oxyd  dagegen  bei  niedriger  Temperatur  (400 — 450^)  aus 
dem  Nitrat  ab,  so  erreicht  es  seinen  höchsten  Oxydationszustand 
PrO,.  Ähnlich  erhält  man  durch  Glühen  von  Manganoxyden  oder 
Salzen  des  Mangans  stets  das  Oxydoxydul  MugO^,  während  MnO, 
auf  anderem  Wege  aber  stets  nur  bei  niedriger  Temperatur  ge- 
wonnen werden  kann.  Analog  sind  auch  die  Stabilitätsyerhältnisse 
bei  den  UranoxydenüOj  und  ügOg. 

Früher  wurde  nun  von  R.  J.  Meter  und  Eoss  ^  die  Beobachtung 
gemacht,  dafs  ein  aus  dem  Oxalat  durch  Glühen  erhaltenes  Prase- 
odymsuperoxyd mit  2.9  7o  aktivem  Sauerstoff,  wenn  es  nach  Zu- 
mischung der  Oxyde  des  Gers  und  des  Neodyms  von  neuem  geglüht 
wurde,  Sauerstoff  aufnahm  und  sich  dann  in  seiner  Zusammen- 
setzung dem  Oxyd  PrO,  näherte.  Dieses  merkwürdige  Ergebnis 
liefs  sich  nur  aus  einem  aktivierenden  Einflüsse  des  beigemengten 
Gers  erklären;'  es  wurden  diese  Versuche  mit  dem  wie  oben  ange- 
geben gereinigten  Praseodymsuperoxyd  Pr^Ojj  in  der  Weise  wieder 
aufgenommen,  dafs  aus  ihm  Lösungen  von  bekanntem  Gehalt  her- 
gestellt und  diese  mit  einer  titrierten  Gerlösung  versetzt  wurden. 
Aus  der  gemischten  Lösung  wurde  dann  das  Oxalat  gefällt  und 
verglüht;  das  so  erhaltene  Ger-Praseodjrmoxyd  enthielt  jedoch  in 
diesem  Falle  nicht  mehr  als  den  aus  den  Komponenten  berechneten 


*  Ber.  deutseh,  ehem.  Oes.  35  (1902),  3743. 

'  Die  erste  Beobachtung  über  den  aktivierenden  Einflufs  des  Gers  auf 
Didymoxyd  rührt  übrigens,  wie  hier  nachträglich  bemerkt  werden  möge,  von 
Bbauneb  her.  Siehe  Monatsh.  f,  Chem,  3  (1882),  1.  Diese  Tatsache  war  uns 
früher  entgangen  und  hat  daher  zu  meinem  Bedauern  in  der  Arbeit  von 
B.  J.  Meter  und  Koss  keine  Erwähnung  gefunden. 
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8auerstoffgehalt.  Vorläufig  läfst  sich  nicht  sagen,  wie  dieser  Wider- 
spruch erklärt  werden  kann.  Möglicherweise  war  bei  den  früheren 
Versuchen  die  Gegenwart  des  Neodyms  auf  die  Aktivierung  von 
Einflufs.  Weitere  Versuche  werden  zur  Aufklärung  dieser  Verhält- 
nisse dienen. 


Als  sich  die  vorliegende  Untersuchung  ihrem  experimentellen 
Abschlüsse  näherte,  erschien  eine  sehr  bemerkenswerte  Abhandlung 
von  Baskebville  und  TüBRBNTiifE^  über  eine  neue  Methode  zur 
Reindarstellung  des  Praseodyms.  Nach  seinen  Angaben  gelingt  es, 
stark  lanthanhaltiges  Praseodym  durch  Kochen  der  zitronensauren 
Lösung  des  Hydroxyds  in  einer  Operation  in  chemisch  reinem 
Zustande  abzuscheiden.  Diese  Beobachtung  widerspricht  allen 
Erfahrungen,  die  bisher  bei  der  analytischen  Behandlung  der  seltenen 
Elrden  gemacht  worden  sind,  sie  ist  um  so  erstaunlicher  im  Hinblick 
auf  die  aufserordentliche  Hartnäckigkeit,  mit  der  gerade  das  Lanthan 
dem  Praseodym  anzuhaften  pflegt  Ich  habe  daher  versucht,  sowohl 
reines  Praseodym  als  auch  ein  Gemisch  desselben  mit  5^0  Lanthan 
nach  dem  von  Baskebyille  angegebenen  Verfahren  zu  behandeln. 
Diese  Versuche  scheiterten  aber  bereits  in  ihren  Anfängen.  Nach 
BASKEBYiiiLE  soll  das  mit  Ammoniak  aus  der  Lösung  der  Nitrate 
gefällte  ammoniakfreie  Hydroxyd  in  einer  stark  konzentrierten 
Zitronensäurelösung  unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung  ge- 
löst und  dann  das  neutrale  Citrat  des  Praseodyms  durch  Kochen 
aus  dieser  Lösung  abgeschieden  werden.  Es  gelang  mir  jedoch  selbst 
bei  lange  fortgesetztem  automatischem  Bühren  unter  Kühlung  nicht, 
erheblichere  Mengen  des  Hydroxyds  in  Lösung  zu  bringen,  wohl 
aber  glückte  dies  bei  starkem  Erhitzen;  auf  diese  Weise  entstanden 
jedoch  weit  übersättigte  Lösungen,  die  dann  plötzlich,  wenn  eine 
gewisse  Menge  Hydroxyd  zugesetzt  war,  erstarrten.  Die  Versuche 
wurden  danach  nicht  weiter  verfolgt;  sie  zeigen  aber  jedenüalls,  dafs 
die  Angaben  von  Baskebyille  nicht  exakt  genug  sind,  um  eine 
Nachprüfung  oder  Anwendung  der  neuen  Methode  zu  gestatten. 


Zum  Schlüsse  sei  noch  bemerkt,  dafs  bei  den  aufserordentlich 
vielen  Operationen,  die  im  Verlaufe  dieser  Untersuchung  mit  mehr 
oder  weniger  reinen  Praseodympräparaten  vorgenommen  wurden, 
niemals  eine  Andeutung  dafür  gefunden  wurde,  dafs  das  Praseodym 

^  Joum.  Am.  Chem.  Soo.  26  (1904),  46. 
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in  mehrere  Komponenten  zerlegbar  sein  könnte.  Für  die  Einheit- 
lichkeit dieses  Stoffes  sprechen  sowohl  die  neueren  Untersuchungen 
von  Y.  Scheele^  als  auch  ganz  besonders  die  Erfahrungen,  die 
AuEB  VON  Welsbach*  jüngst  noch  bei  der  Fraktionierung  ungeheuer 
groüser  Quantitäten  von  Didym-Lanthan-Material  gemacht  hat.  Auch 
die  konstante  Zusammensetzung  der  Oxyde,  wie  sie  sich  in  dieser 
Untersuchung  gezeigt  hat,  spricht  für  die  Homogenität  des  Stoffes, 
den  wir  heute  Praseodym  nennen.  Dem  gegenüber  können  die 
Versuche  von  B.  Boehh'  nicht  als  beweisend  für  die  Zerlegbarkeit 
des  Praseodyms  ins  Gewicht  fallen,  da  es  ihm  bisher  nicht  gelungen 
ist,  die  vermeintlichen  Komponenten  zu  isolieren;  vielmehr  stützt 
sich  seine  Auffassung  einzig  und  allein  auf  die  beobachteten 
Andeningen  des  spektroskopischen  Bildes  in  den  mittels  der 
Ghromatmethode  erhaltenen  Fraktionen.  Wie  trügerische  Resultate 
aber  eine  unkritische  Verwertung  spektralanalytischer  Beobachtungen 
zu  liefern  vermag,  das  zeigt  gerade  die  Geschichte  der  seltenen 
Erden  zur  Genüge.  Es  sei  hier  nur  an  die  bekannte  Tatsache 
erinnert,  dafs  die  relativen  Intensitäten  der  Absorptionsbanden 
einer  reinen  Erde  bei  Gegenwart  von  Beimengungen,  auch  solcher, 
die  im  optischen  Gebiete  keine  selektive  Lichtabsorption  zeigen, 
sich  häufig  in  unkontrollierbarer  Weise  ändern,  eine  Erscheinung, 
die  wohl  einer  systematischen  Untersuchung,  an  der  es  uns  bisher 
noch  fehlt,  wert  wäre.  Wenn  hiermit  auch  nicht  die  Möglichkeit 
bestritten  werden  soll,  dafs  die  Versuche  von  Boehm  bei  weiterer 
Fortführung  und  Ausgestaltung  zu  einem  positiven  Resultate  in 
seinem  Sinne  führen  mögen,  so  kann  die  Siegesgewifsheit,  mit  der 
dieser  Autor  die  Spaltbarkeit  des  Praseodyms  als  bewiesen  prokla- 
miert, jedenfalls  als  nicht  berechtigt  gelten. 

Zusammenfassung  der  Resultate. 

I.   Es   wurden   folgende  Alkalidoppelkarbonate  dargestellt  und 
analysiert: 

Ealiumsalze:  Ammoniumsalze:         Natriumsalze: 

a)  K,La,(C03),.12H,0;  (NH,),La,(C03),.4H,0;  Na,La,(CO3),.20H,O 

b)  K,Ce,(C03),.12H,0;   (NHj,Ce,(C03),.6H,0;  Na3Ce,(C03),.24H30 

c)  K3Pr3(C03),.12H,0:   (NH,)3Pr,(C03),.4H,0;   Na3Pr,(C03V22H,0 

d)  K,Nd3(C03),.12H30;  (NflJ,Nd,(C03),.4H,0;  Na3Nd,^C03),.22H30. 

*  1.  c.  •  Wien.  Äkad.  Ber.  112,  U  a,  (1903). 

'  „Die  Zerlegbarkeit  des  Praseodyms  und  Darstellung  seltener  Erden  mit 
Hilfe  einer  neuen  Trennungsmethode^S  Halle  a/S.,  1901. 
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Hierbei  ist  zu  bemerken,  dafs  die  angegebenen  Formeln  bei 
den  Natriumsalzen  wegen  ihrer  leichten  Zersetzlichkeit  nicht 
ganz  sicher  gestellt  werden  konnten. 

II.  Während  die  Ammonium-  und  die  Natriumsalze  in  den 
Lösungen  der  entsprechenden  Alkalikarbonate  sehr  schwer  löslich 
sind,  lösen  sich  die  Ealiumsalze  in  konzentrierter  Ealiumkarbonat- 
lösung  leicht;  doch  ist  der  Grad  ihrer  Löslichkeit  bei  den 
vier  unteifsuchten  Erden  ein  sehr  verschiedener.  Verdünnt 
man  die  konzentrierten  Lösungen  mit  Wasser,  so  fallen  die  Doppel- 
karbonate in  folgender  Reihenfolge  aus:  Lanthan,  Praseodym,  Cer, 
Neodym. 

IIL  Auf  Grund  dieses  Verhaltens  konnte  ein  Bohlanthan  nach 
drei  Fällungen  als  Ealiumdoppelkarbonat  fast  vollständig  von  Cer 
und  Didym  befreit  werden.  Hierbei  konnte  zugleich  eine  weitgehende 
Spaltung  des  Didyms  beobachtet  werden. 

IV.  In  Übereinstimmung  mit  den  Ergebnissen  anderer  Autoren 
wurde  festgestellt,  dafs  Cer,  wenn  es  in  geringen  Mengen  anderer 
Erden  beigemischt  ist,  mittels  der  Reaktion  von  Lecoq  de 
BoiSBANDBAU  oder  der  von  Habtley  nicht  sicher  nachweisbar  ist. 
Dagegen  lassen  sich  selbst  Spuren  von  Cer  durch  die  von  Job  ent- 
deckte Perozydation  (Gelbfärbung)  in  Alkalikarbonatlösungen  nach- 
weisen. Dieser  Nachweis  erhält  besonders  dann  einen  hohen  Grad 
von  Empfindlichkeit,  wenn  man  die  Hauptmenge  der  begleitenden 
Erden  vorher  durch  Wasser  ausfällt 

V.  a]  Elin  mit  geringen  Mengen  Cer,  Neodym  und  Lanthan 
verunreinigtes  Praseodymoxyd  konnte  mittels  der  Ealiumkarbonat- 
methode  nach  drei  Fällungen  von  Cer  und  Neodym  vollständig  be- 
freit werden.  Lanthan  konnte  durch  systematisches  Umkristallisieren 
des  Praseodymoxalats  aus  Salpetersäure  bis  zu  einem  sehr  geringen 
Betrage  entfernt  werden,  wie  photographische  Aufiiahmen  des  Bogen- 
spektrums  zeigen.  — 

b)  Das  durch  Glühen  des  Oxalats  gewonnene  Praseodymsuper- 
oxyd hat  stets  die  konstante  Zusammensetzung  Pr^Oj^  =  4PrO, . 
Pr^O,;  die  von  Aüeb  von  Welsbach  und  von  Jones  angenommene 
Formel  Pr^Oy  =  2Pr02.Pr,03  ist  zu  verwerfen.  Das  höhere  Oxyd 
PrO,  erhält  man,  wie  bereits  Bbaüneb  angegeben  hat.  durch  Zer- 
setzung des  Nitrats  in  einer  Kaliumnitratschmelze  bei  Temperaturen 
zwischen  400  und  450  ^  — 
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c)  Das  reine  Praseodymoxydoxydul  Pr^O^,  konnte  durch  Bei- 
mischung Yon  Cerdioxyd  nicht  zu  PrO,  oxydiert  werden. 

d)  Die  Abscheidung  reinen  Praseodyms  aus  einer  Lösung  von 
Zitronensäure  nach  den  Angaben  von  Babkebyille  und  Türbentine 
gelang  nicht 

e)  Andeutungen  für  die  Möglichkeit  einer  Spaltbarkeit  des 
Praseodyms  wurden  nicht  gefunden. 

Berlin  N,  WissensehafUieh-ekemisekes  Laboratorium  ^  JuH  1904. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  5.  Juli  1904. 


Zur  Darstellung  kolloidaler  Metalle. 

Von 

N.  Castoeo. 

Bekanntlich  werden  bisher  auf  chemischem  Wege  die  Hydrosole 
von  Gold\  Platin*,  Palladium,  Rhodium,  Iridium,  Silber',  Queck- 
silber, Kupfer,  Wismut^  und  Selen ^  dargestellt  Die  kolloidalen 
Metallösungen  der  Platingruppe  werden  durch  Reduktion  mit  ver- 
schiedenen Eohlenstoffverbindungen  nämlich:  Oxalsäure®,  Glyzerin^, 
Hydroxylamin®,  Alkohol,  Acetaldehyd,  Formaldehyd  besonders  mit 
grofsem  Erfolg,  Hydrazinhydrat,  mehrwertige  Phenole,  höherwertige 
Phenole,  Phenolsäuren  und  Phenolaldehyde  u.  s.  w.  gewonnen,  während 
andere  Metalle  durch  Reduktion  gewisser  Salze  in  starker  Ver- 
dünnung in  den  kolloidalen  Zustand  übergehen.  Abweichend  ist  die 
vor  kurzem  von  Faal®  zur  Darstellung  von  kolloidalen  Gold,  Platin, 
Palladium  und  Iridium  angewendete  Methode;  er  erhielt  diese 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  sowie  auch  durch  Einleiten 


*  ZsioMONDY,  R.,  über  wSsserige  Lösangen  metallischen  Goldes;  lAebigs 
Ann,  301  (1898),  29—54.  —  Qütbibr,  A.,  Z,  anorg.  Cketu.  31  (1902),  448—50. 
—  Hembich,  Ferd.,  Ber,  deutsch,  ehem.  Oee,  36  (1904),  609 — 16.  —  Garbowski, 
LüDwiK,  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  36  (1908),  1215—20. 

*  LoEw,  0.,  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  23  (1890),  289.  —  Schmidt,  A.  W., 
Zeitsehr.  phys.  Chem.  31  (1899),  264  Fufsnote.  —  Paal,  C.  und  Ambbbqeb, 
CoNSAO,  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  37  (1904),  124  —  89. 

'  Garet  Lea.  Am.  Joum.  Se.  [8]  37,  476;  88,  47.  —  Schnrideb,  £.  A., 
Ber.  deutseh.  chem.  Oes.  25  (1892),  1281—84.  —  KOspert,  Franz,  Ber.  deutseh. 
ehem.  Oes.  35  (1902),  2815. 

*  Lottermoser,  Joum.prakt.  Chem.  [2]  56  (1897),  241—47;  57  (1898),  484, 
5d  (1899),  489;  68  (1903),  357—68). 

*  Gutbier,  A.,  Z.  anorg.  Chem.  32  (1902),  106—7. 

*  KnAFFLf  Über  anorganische  Kolloide  von  A.  Lottebmoser,  S.  27. 
'  Müller,  Max,  Joum.  priikt.  Chem.  [2]  30,  252. 

*  Glemens  Wikkler  konnte  durch  Reduktion  mit  schwefliger  Sfture  rote 
Goldlösongen  erhalten. 

*  L  c. 
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gasförmigen  WasserstofiFs  bei  Gegenwart  von  lysalbinsaurem  Natrium 
und  Natronlange. 

Q.  Bbedig^  zeigte  in  einer  klassischen  Arbeit,  dafs  man  anf 
elektrischem  Wege  kolloidale  Metalle  darstellen  kann,  nnd  wies 
anch  auf  die  Ähnlichkeit,  welche  solche  Metalle  im  Verhalten  mit 
Enzymen  zeigen  hin. 

Nach  der  BBEDiaschen  Methode  konnte  Billitzeb  unter  modi- 
fizierten Bedingungen  in  jüngster  Zeit  kolloidale  Metallösungen  von 
Quecksilber^,  Blei,  Kupfer,  Nickel,  Eisen  und  Zink  erhalten.  In  der 
Absicht,  die  fermentative  Wirkung  der  Hydrosole  edler  Metalle 
einem  Studium  zu  unterwerfen,  versuchte  ich,  solche  Hydrosole  dar- 
zustellen. Als  ich  die  Vorschrift  von  Zsigmonby  las,  kam  mir  der 
Gedanke,  dals  es  vielleicht  möglich  sein  würde,  mit  Hilfe  von 
Akrolein  als  Reduktionsmittel  die  Hydrosole  des  Goldes  und  anderer 
Metalle  glatt  darzustellen.  Unter  Einhaltung  gewisser  Vorsichts- 
mafsregeln  ist  mir  dies  in  der  Tat  gelungen;  ich  vermochte  sogar 
nach  diesem  Verfahren  die  Hydrosole  des  Osmiums  und  des  Ruthe- 
niums zu  erhalten,  deren  Darstellung  bisher  weder  auf  chemischem 
noch  auf  elektrischem  Wege  gelungen  war. 

Herstellung  von  Goldsol. 

Das  Sol  des  Goldes  wird  durch  Zusatz  von  ganz  wenig  Akrolein 
zu  einer  heifsen  und  ganz  schwach  alkalisch  gemachten  Goldchlorid- 
lösung erhalten,  die  man  in  verschiedener  Verdünnung  anwenden 
kann.  Die  Reduktion  findet  unter  Bildung  des  Goldsoles  statt,  und 
das  flüssige  Sol  tritt  mit  verschiedener  Färbung  auf,  je  nach  dem 
Verdünnungsgrad  der  Lösung  und  je  nach  den  Bedingungen,  unter 
denen  man  arbeitet.  Diese  kolloidalen  Goldlösungen  zeigen  himmel- 
blaue (bl^u  marine),  amethistfarbene,  violette,  rosa  imd  purpurrote 
Farbe. 

Am  besten  erhält  man  das  flüssig  purpurrote  Sol  auf  folgende 
Weise: 

7|  Liter  einer  wässerigen  Goldchloridlösung,  die  im  Liter  1  g 
Goldchlorwasserstoffsäure  enthält,  wird  zum  Sieden  gebracht,  mit 
einigen  Tropfen  Ealiumkarbonatlösung  ganz  schwach  alkalisch  ge- 
macht,  nach   dem  Aufkochen   von   der  Flamme   entfernt  und  mit 

^  ADorganische    Fermente.      Darstellung    koloidaller    Metalle    auf 
elektrischem  Wege  und  Untersuchung  ihrer  katalytischen  Eigenschaften. 
*  Ber.  deutseh,  ehem.  Gea,  85,  1929. 
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2  cm  Akrolein^  unter  Umrühren  versetzt.  Die  Reaktion  vollzieht 
sich  sofort  unter  Auftreten  einer  prächtig  hellroten  Farbe,  die  immer 
tiefer  bis  purpurrot  wird.  Diese  Farbe  ist  sehr  beständig  und  wird 
sogar  bei  weiterem  Kochen  von  15 — 20  Minuten  nicht  verändert, 
die  Lösung  setzt  dabei  keinen  Niederschlag  ab,  jedoch  erscheint 
sie  dabei  immer  undurchsichtiger.  —  In  Böhrchen  von  zirka  2  mm 
Durchmesser  ist  diese  Flüssigkeit  im  durchüallenden  Lichte  ganz 
klar  und  durchsichtig,  und  im  auffallenden  Lichte  undurchsichtig 
und  fluoreszierend. 

Arbeitet  man  mit  sehr  stark  verdünnten  Lösungen,  wie  sie 
ZsiGMONDY  angewendet  hat,  so  tritt  häufig  violette  Färbung  ein; 
sie  geht  manchmal  in  rot  über«  wenn  man  noch  ein  wenig  Ealiam- 
karbonat  und  Akrolein  zusetzt  und  dann  wiederholt  aufkocht  Man 
erhält  aber  auch  bei  sehr  starker  Verdünnung  sofort  hochrote 
Lösungen,  wenn  man  in  folgender  Weise  arbeitet: 

60  ccm  einer  Lösung  von  1  g  Goldchloridwasserstoflbäure  im 
Liter  werden  mit  240  ccm.  Wasser  verdünnt,  mit  einigen  Tropfen 
Ealiumkarbonatlösung  versetzt  und  zum  Kochen  erhitzt  Nach  dem 
Aufkochen  entfernt  man  die  Flamme,  setzt  ^/,  ccm  Akrolein  zu, 
und  lälst  wieder  2 — 8  Minuten  kochen.  Die  Reaktion  tritt  sofort 
ein,  indem  die  FltLssigkeit  anfangs  blau-violett  und  nach  einigen 
Sekunden  sich  rubinrot  färbt. 

Ich  erwähne  noch,  dafs  ich  fär  meine  Versuche  reines  destil- 
liertes Wasser  und  Gefäfse  von  Jenaer  Glas  verwendet  habe,  die 
vorher  mit  kochendem  Wasser  behandelt  worden  waren.  Befolgt 
man  nicht  die  gegebene  Vorschrift,  so  ist  man  nicht  sicher,  gute 
Resultate  zu  erhalten. 

So  tritt  z.  B.  in  saurer  Lösung  die  Reaktion  fast  nie  ein;  in 
neutralen  Lösungen  erhält  man  nur  violette  Farben. 

In  ganz  verdünnten  neutralen  Lösungen  ist  es  mir  gelungen,  einen 
Goldspiegel  zu  erhalten. 

50  ccm  einer  Lösung  von  1  g  AuGl^H  im  Liter  werden  auf 
300  ccm  gebracht  und  mit  drei  Tropfen  einer  Ealiumkarbonatlösung 
genau  neutralisiert  Die  Lösung  läfst  man  zunächst  5 — 10  Minuten 
lang  kochen.  Nach  Entfernung  der  Flamme  wird  die  ganz  heifse 
Flüssigkeit  mit  5 — 10  ccm  einer  Lösung  von  1  Teil  Akrolein  in 
9  Teilen  ßO^l^igen  Alkohol  versetzt.  Auch  bei  lebhaftem  Umrühren 
tritt    keine   Reaktion   ein,    nach  längerem   Kochen   färbt   sich   die 


^  Die  von  Rahlbaum  bezogene  AkrolSinlösung  enihftlt  38  ^/o  Akrolein. 
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Flüssigkeit  blauviolett,  während  ein  sehr  schön  gelbglänzender 
Goldspiegel  am  Boden  des  Gefäfses  sich  bildet. 

Statt  roter  Lösungen  habe  ich  violette  von  kolloidalem  Gold 
erhalten,  wenn  die  Lösung  erst  nach  dem  Zusatz  von  Akrolöin 
alkalisch  gemacht  wird. 

Die  so  erhaltenen  Lösungen  stimmen  im  Aussehen  und  Ver- 
halten vollkommen  mit  denjenigen  von  Fabaday,^  Zsigmonby  und 
Bbedig  überein.  Ihre  kolloidale  Natur  wurde  durch  Dialyse  im  Per- 
gamentschlauch, durch  Elektrolyse  und  Verhalten  gegen  Quecksilber 
bewiesen. 

Verfluche  mit  Allylalkohol. 

Bemerkenswert  ist,  dafs  dieser  Alkohol  in  saurer  Lösung  Gold- 
chloridwasserstoff unter  Bildung  schön  hellroter  Goldlösungen  zu 
reduzieren  vermag,  während,  wie  oben  gezeigt,  durch  Akrolein  in 
saurer  Lösung  keine  Reduktion  erreicht  werden  konnte.  Zsigmondy, 
Bkedig,  Henrich,  Gabbowski  und  Paal  haben  die  besten  Resultate 
in  alkalischer  Lösung  erhalten.  Die  Bedingungen,  unter  welchen  ich 
gearbeitet  habe,  sind  die  folgenden: 

25  ccm  einer  Goldchloridlösung,  die  1  g  Goldchloridwasserstoff 
enthält,  werden  auf  100  ccm  verdünnt.  Man  läfst  diese  Lösung 
kochen,  entfernt  dann  die  Flamme,  setzt  hierauf  1  ccm  Allylalkohol' 
zu  und  erhitzt  nochmals  zum  Kochen.  Nach  einigen  Sekunden  be- 
ginnt die  Flüssigkeit  sich  schwach  violett  zu  färben  und  wird 
schliefslich  rubinrot.  Die  erhaltene  Lösung  zeigte  nach  der  Dialyse 
eine  rein  rubinrote  Farbe  und  entsprach  in  ihren  Eigenschaften 
den  Angaben  von  Zsigmondy  und  Bbedig. 

Verhalten  der  konzentrierten  Goldlösungen. 

Derartige  konzentrierte  Lösungen  von  Goldsol  setzen  während 
der  mindestens  zehn  Tage  dauernden  Dialyse  keinen  Goldniederschlag 
ab.  Wenn  man  die  Flüssigkeit  aber  aus  dem  Pergamentschlauch 
entfernt,  so  erscheint  wohl  das  Pergamentpapier  an  verschiedenen 
Stellen  als  mit  schwarzen  Punkten  bedeckt.  Ob  diese  schwarzen 
Punkte  von  derselben  Beschaffenheit  sind,  wie  die  schwarzen  Ringe, 
welche  Zsigmondy  bei  seinen  Dialysatorversuchen  fand,  vermag  ich 
zurzeit    nicht  zu  entscheiden,   da  sich  infolge   der   Geringfügigkeit 

»  Pkil  Trans,  1857,  145.  —  Pogg,  Ann,  101  (1857),  313. 
'  Ich   verwendete   ein   von    Kahlbaüh   bezogenes   Präparat    von    reinem 
Allylalkohol. 

Z.  anorg .  Chem.   Bd.  il.  9 
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der  abgesetzten  schwarzen  Punkte  ihr  Verhalten  gegen  Quecksilber 
nicht  nachweisen  liefs. 

Diese  dialysierte  Lösung  erscheint  nach  3 — 4  Wochen  nicht 
mehr  gleichmäfsig  tiefrot,  indem  sie  zwei  scharf  abgegrenzte  Schichten 
zeigt.  Die  obere  Schicht  ist  vollkommen  gleichmäfsig  schwach  hell- 
rot, während  die  untere  tief  dunkelrot  erscheint,  ganz  gleich  wie 
bei  den  ZsiaMONDYschen  Lösungen.  Allmählich  setzt  sich  ein  amorpher 
Niederschlag  (festes  flydrosol)  ab,  der  in  Wasser  löslich  ist  (flüssiges 
Hydrosol). 

Herstellung  von  Platinsol. 

Die  Darstellung  des  Hydrosols  des  Platin  habe  ich  in  der 
gleichen  Weise  wie  die  des  Goldsols  ausführen  können. 

500  ccm  einer  Lösung  von  1  g  Platinchlorid  im  Liter  werden 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  von  Ealiumkarbonatlösung  ganz 
schwach  alkalisch  gemacht  und  dann  zum  Sieden  gebracht.  Nach 
der  Entfernung  der  Flamme  wird  die  kochende  Platinchloridlösung 
mit  2 — 4  ccm  Akrol^in  (33  7o  Lösung)  versetzt  Nach  einigen 
Sekunden  beginnt  die  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  sich  zu  ent- 
färben, später  wird  sie  braun  und  schlielslich  schwarz.  Auch  nach 
längerem  Aufkochen  setzt  diese  tiefschwarze  Lösung  kein  metal- 
lisches Platin  ab.  Sie  ist  in  dünnen  Schichten  vollkommen  durch- 
sichtig. 

Das  erhaltene  Hydrosol  filtriert  man  durch  dickes  Filtrierpapier, 
wobei  das  letztere  sich  schwarz  färbt.  Der  auf  dem  Filter  befind- 
liche Niederschlag  geht  beim  Auswaschen  mit  destilliertem  Wasser 
wieder  in  Lösung.  £ine  solche  konzentrierte  Lösung  von  kolloidalem 
Platin  wird  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  und  dann  der 
Dialyse  im  Pergamentschlauch  unterworfen.  In  dem  Schlauch  findet 
sich  kein  Niederschlag  von  metallischem  Platin;  man  bemerkt  nur 
auf  dem  Pergamentpapier  einige  schwarze  Punkte  ähnhch  wie  bei 
der  Dialyse  der  Goldlösungen.  Mit  der  Zeit  setzt  eine  solche  kon- 
zentrierte Lösung  von  Platin  hydrosol  wenig  Hydrogel  allmählich  ab. 
Das  Platinsol  scheint  in  jedem  Falle  besser  haltbar  zu  sein.  £}& 
verhält  sich  ganz  ähnlich  wie  das  des  Goldes. 

Behufs  Darstellung  einer  verdünnteren  Platinlösung  setzt  man 
zu  50 — 60  ccm  der  oben  angegebenen  Platinchloridlösung  100 — 
150  ccm  Wasser  und  reduziert  mit  Akrolein  wie  angegeben.  — 
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HerBtellnng  der  Hydrosole  von  PaUadium,  Osmium  und  Euthenium. 

Mit  Hilfe  des  Akroleins  als  Reduktionsmittel  habe  ich  die 
Hydrosole  des  Palladiums,  des  Osmiums  und  des  Rutheniums  dar- 
stellen können.  Die  zwei  letzteren  Sole  waren  bisher,  meines  Wissens, 
weder  auf  chemischem  noch  auf  elektrischem  Wege  dargestellt  worden. 
Seine  katalytischen  Eigenschaften  sind  besonders  interessant  wie  die 
des  Platmsols.  Über  die  Darstellung  dieser  Hydrosole  und  über'ihre 
Eigenschaften  werde  ich  später  berichten,  da  meine  Versuche  noch 
nicht  abgeschlossen  sind. 

Schliefslich  erwähne  ich  noch,  dafs  ich  Versuche  über  die 
Darstellung  der  Hydrosole  anderer  Metalle  mit  Hilfe  von  Akrolein 
oder   anderer  Glieder  der  gleichen  Reihe  mir  vorbehalten  möchte. 

Zürich  f  Agrikultur -chemisches  Laboratorium  des  eidgen.  Polytechnikums, 
Juni  1904, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Juli  1904. 


9* 


Beiträge  zur  Kenntnis  der  komplexen  Ammoniakhydroxyde 
des  Kupfers,  Nickels,  Kadmiums,  Zinks  und  Silbers/ 

Von 
W.   BONSDOBFF. 

Mit  8  Figuren  im  Text 

Emleitnng. 

Während  über  die  komplexen  Ammoniaksalze  schon  viele  Unter- 
sachungen  vorliegen,  sind  die  freien  Metallammoniakhydroxyde  bis 
in  die  letzte  Zeit  ganz  im  Hintergrund  geblieben,  was  wahrschein- 
lich darauf  beruht,  dafs  die  meisten  Metallammoniakhydroxyde  nur 
in  Lösung  existieren  und  aufserdem  immer  einen  kleineren  oder 
gröfseren  Uberschufs  von  NH,  brauchen,  wodurch  die  Untersuchungen 
sehr  erschwert  werden. 

Es  schien  deshalb  sehr  lohnend  zu  sein,  mit  den  zu  Gebote 
stehenden  physikalisch-chemischen  Hilfsmitteln  die  Metallammoniak- 
hydroxyde näher  zu  studieren.  Meine  Absicht  war  zuerst  nur  die 
komplexen  Eupriammonikhydroxyde  zu  untersuchen,  aber  weil  es 
sich  zeigte,  dafs  es  mit  unseren  Hilfsmitteln  sehr  schwer  war,  quan- 
titative Resultate  zu  bekommen,  habe  ich,  um  Vergleich-Material 
zu  erhalten,  auch  die  Lösungen  von  Nickel-,  Kadmium-,  Zink-  und 
Silberhydroxyden  in  Ammoniak  untersucht. 

Als  ich  diese  Arbeit  über  die  genannten  komplexen  NH,- 
Hydroxyde  im  Frühling  1902  begann,  war,  wie  gesagt,  sehr  wenig 
über  sie  bekannt.  Von  Eupferammoniaklösungen  lag  eine  Unter- 
suchung von  Dawson  und  Mc  Crajb*  vor.  Diese  Forscher  haben 
gezeigt,  dafs  beim  Auflösen  von  GuO  in  NH,  anscheinend  GUO.2NH3 
sich  in  Lösung   bildet    Bei   ihren  Untersuchungen   war  der  Ver- 


^  Aaszag  aas  einer  akademischen  Abhandlung  zur  Erlangung  des  Doktor- 
grades der  Universität  Helsingfors. 

*  Joum.  Chem,  Soe,  77  (1900),  1239. 
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teilungssatz  von  Nernst  zugrunde  gelegt.  Wird  nämlich  Chloro- 
form mit  NH3 -Lösung  geschüttelt,  so  verteilt  sich  das  undissoziierte 
NH3  in  einem  konstanten  Verhältnis  zwischen  beiden  Lösungsmitteln. 
Wenn  nun  durch  Komplexbildung  ein  Teil  von  dem  NH3  gebunden 
wird,  ändert  sich  die  Verteilung,  und  die  Gröfse  dieser  Änderung 
gibt  den  Grad  der  Eomplexbildung. 

Auch  liegen  zwei  kurze  Abhandlungen  von  Bouzat^  vor,  in 
welchen  er  die  Neutralisationswärme  des  Eupferoxydammoniaks  mit 
einigen  Säuren  untersucht  und  bemerkt,  dafs  die  entwickelten 
Wärmemengen  einen  konstanten  überschufs  gegen  die  Neutralisa- 
tionswärme sowohl  von  Kupferhydroxyd  —  Säure,  wie  von  NH^  — 
Säure  zeigen.  Der  Verfasser  hat  auch  die  Verbindungswärme  von 
Kupferoxydammoniak  untersucht  und  als  Mittel  gefunden:  GuO  ge- 
fäll +  28NH3  gel.  (141)  =  CUO.28NH3  gel  +  4.2  Cal.  Boüzat  zieht 
aas  den  Versuchen  den  Schlufs,  dafs  Kupferoxydammoniak  eine 
starke  komplexe  Base  ist.  Doch  ist  diese  Schlufsfolgerung  auf 
Grund  der  Verbindungswärme  eine  sehr  zweifelhafte. 

über  Nickel-  und  Kadmiumhydroxyd  ist  aus  der  älteren 
Literatur*  nur  zu  entnehmen,  dafs  sie  unter  Bildung  von  komplexen 
NHj-Hydroxyden  sich  in  NH,  lösen.  Von  Zn(OH),  glaubte  man 
früher,  dafs  es  beim  Lösen  in  NH,  ein  Zinkat  bildet  Obwohl  diese 
ältere  Ansicht,  seitdem  Haktzsch'  gezeigt  hatte,  dafs  Zn(OH]| 
kaum  imstande  ist  auch  mit  starken  Basen  wie  NaOfl  ein  Zinkat 
zu  bilden,  bei  den  physikalischen  Chemikern  sicherlich  nicht  viel 
Anklang  fand,  waren  doch  keine  direkten  Versuche  vorhanden, 
welche  das  wirkliche  Verhalten  solcher  Lösungen  aufklären  konnten. 

Von  Silberoxyd  hat  man  schon  lange  gewufst,  dafs  es  mit  NH, 
eine  feste  Verbindung,  das  sogenannte  Knallsilber,  bildet.  Doch 
waren  über  die  Lösungen  von  Ag^O  in  NH3  bei  Beginn  meiner 
Arbeit  keine  direkten  Messungen  vorhanden.  Meine  Absicht  war 
auch  die  Silberammoniakhydroxyde  aufser  durch  Leitfähigkeits-  auch 
mittelst  Potential-  und  Löslichkeitsmessungen  zu  studieren.  Doch 
sind  unterdessen  schon  zwei  Arbeiten  eine  von  Whitney  und 
Melcheb^  und  die  andere  von  Euleb^  erschienen,  in  welchen  ge- 
zeigt wird,  dafs  die  komplexen  Kationen  hier  ähnlich  wie  bei  Silber- 


1  Compt  rend,  134,  1216.  1310. 

'  Vergl.  Dammbr,  Handbuch  der  Chemie. 

*  Z.  anorg,  Chem.  30  (1902),  298. 

*  Joum.  Am.  Chem.  Soc.  25  (1908),  69;  Chem.  Centrbl.  1908  I,  620, 
^  Ber.  deutseh.  ehen^  Ges.  36  (1908),  1854. 
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ammoniaksalzen  konstituiert  sind,  also  dafs  jedes  Atom  Silber  zwei 
Molekeln  NH,  bindet 

Während  der  zwei  Jahre,  welche  seit  Beginn  dieser  Arbeit  ver- 
flossen, sind  jedoch  auch  einige  andere  Arbeiten  über  die  komplexen 
Metallammoniakhydroxyde  in  der  Literatur  erschienen.  Die  hierüber 
vorliegenden  Untersuchungen  sollen  später  zur  Besprechung  kommen. 

I.    Darstellung  der  Lösungen. 

Kupferhydroxyd  Cu(OH),. 

Wie  in  der  Literatur  angegeben  ist,  kann  man  diesen  Körper 
auf  sehr  verschiedenem  Wege  darstellen.  Je  nach  der  Darstellungs- 
weise  bekommt  man  entweder  kolloidales  oder  kristallinisches 
Kupferhydroxyd.  ^ 

Das  kolloidale  Kupferhydroxyd  oder  Hydrogel  enthält  in  frischem 
Zustande  eine  grofse  Menge  Wasser,  nicht  chemisch  gebunden, 
sondern  als  Absorptions-  und  Lnbibitionswasser.  ^  Es  ist  sehr  schwer 
dasselbe  rein  zu  erhalten,  weil  es  wie  alle  kolloidalen  Substanzen 
ein  grofses  Absorptionsvermögen  besitzt  und  infolge  dessen  immer 
hartnäckig  Alkali  zurückhält  und  leicht  Kohlensäure  aus  der  Luft 
absorbiert.  Aufserdem  mufs  man  sehr  vorsichtig  sein,  dals  es  bei 
vielem  Waschen  sich  nicht  in  Oxyd  verwandelt  Das  blaue  kolloidale 
Kupferhydroxyd  erleidet  nämlich  auch  unter  Wasser  sehr  leicht 
Veränderungen,  verliert  allmählich  sein  Wasser,  bis  zuletzt  ein  braunes 
Oxyd,  welches  nach  Sghaefneb  und  Rose'  der  Formel  SCuO.H^O 
entspricht,  resultiert. 

Die  kristallinischen  und  amorphen  Kupferhydroxyde,  welche 
sich  von  den  Hydrogelen  dadurch  unterscheiden,  dafs  sie  ein  chemi- 
sches Hydrat  von  der  Formel  CuO.H,0  darstellen,  sind  Verhältnis- 
mäfsig  beständig.  Man  kann  sie,  wie  mehrere  Forscher  gezeigt 
haben,  frei  von  Alkali  und  Kohlensäure  ohne  Schwierigkeit  erhalten. 

Das  Kupferhydroxyd  zu  unserem  Zwecke  wurde  aus  einer  lau- 
warmen, verdünnten  Kupferammoniumsulfat-  oder  -nitratlösung^ 
durch  Fällen  mit  einer  ungefähr  äquivalenten  Menge  reiner,  ver- 
dünnter Natriumhydratlösung  unter  Kohlensäure- Abschlufs  erhalten. 


1  Ann.  Chtm.  u.  Pharm.  51  (1844),  179;  Arek,  Pharm.  [2]  89,  35;  Z,  anorg, 
Chem.  2  (1892),  195;  Compt  rend.  34  (1852),  578;  53  (1861),  209;  Areh.  Pharm, 
89  (1857),  35. 

*  Z,  anorg.  Chem.  5  (1894),  466. 

«  Joum.  80C.  chim.  37  (1882),  197. 

*  Alle  Präparate  sind  von  Kahlbaüm  besogen. 
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Das  zur  AnwenduDg  kommende  Natriumbydroxyd  war  aus  mit 
Natrium  dargestelltem,  festem  Natriumhydroxyd  bereitet  Weil  aucb 
in  diesem  Präparate  Karbonat  enthalten  ist,  wurde  davon  erst  eine 
gesättigte  Lösung  bereitet,  die  klare  von  Karbonat  freie  Schicht 
abgezogen  und  mit  kohlensäurefreiem  Wasser  verdünnt.  In  der  so 
bereiteten  Natriumhydroxydlösung  waren  nur  Spuren  von  Karbonat 
nachweisbar. 

Aus  einer  Kupferammoniumsulfat-Lösung  scheidet  sich  ein 
schöner,  blauer,  flockiger  Niederschlag  ab,  welcher  mit  der  Zeit 
immer  kömiger  wird.  Aus  Kupferammoniumnitrat-Lösung  bekommt 
man  einen  kristallinischen  Niederschlag.  Kupferhydroxyd,  das  auf 
eine  dieser  beiden  Arten  erhalten  ist,  ist  leicht  zu  waschen.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  der  Niederschlag  in  geschlossenen  Flaschen 
mit  lauwarmem  kohlensäurefreiem  Wasser  so  lange  dekantiert,  bis 
das  Waschwasser  eine  neutrale  Reaktion  gab.  Wenn  dann  die  Leit- 
fähigkeit des  Waschwassers  zu  einem  konstanten  Minimalwert 
gesunken  war,  wurde  die  Substanz  als  rein  angesehen. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Kupferhydroxyd  wurde  dann  in 
vorher  durch  Destillation  über  Kalk  gereinigtem  Ammoniak  von 
einem  bekannten  Titer  gelöst,  und  zwar  in  feuchtem  Zustande,  weil 
bekanntlich  die  meisten  Metallhydrozyde,  wenn  sie  getrocknet  werden, 
sich  weniger  lösen. 

Obwohl  es  sich  zeigte,  dafs  in  einer  solchen  Lösung  weder 
Kohlensäure  noch  Schwefel-  resp.  Salpetersäure  nachzuweisen  war, 
wurde  zur  Kontrolle  noch  reines  Kupferoxyd  in  Ammoniak  gelöst 
und  die  Leitfähigkeit  einer  solchen  Lösung  mit  der  Leitfähigkeit 
einer  entsprechenden  aus  Kupferhydroxyd  und  Ammoniak  bereiteten 
Lösung  verglichen.  Wie  später  gezeigt  wird,  geben  die  beiden 
Lösungen  dieselben  Werte,  was  wohl  zeigt,  dafs  sie  als  identisch 
zu  betrachten  sind. 

Wenn  das  feuchte  Kupferhydroxyd  in  Ammoniak  von  ver- 
schiedenen Konzentrationen  gelöst  wurde,  zeigte  sich  bald,  dafs  in 
einer  solchen  Lösung  die  NHg-Konzentration  erheblich  gröfser  als 
die  Kupferkonzentration  war.  Für  die  Messungen  war  es  jedoch 
wichtig,  auch  Lösungen  zu  bekommen,  welche  in  bezug  auf  Kupfer 
so  konzentriert  wie  möglich  waren. 

um  das  überschüssige  Ammoniak  von  einer  solchen  Lösung  zu 
entfernen,  wurden  verschiedene  Methoden  geprüft.  Erstens  wurde 
durch  die  Lösung  reiner  Wasserstoff  durchgeleitet  und  das  ent- 
weichende NH3  in  Schwefelsäure  gesammelt.    Aber  es  zeigte  sich 
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doch,  dafs  es  sehr  zeitraubend  war,  auf  diese  Weise  das  über- 
schüssige NH3  wegzutreiben.  Nicht  bessere  Eesultate  bekam  man, 
wenn  kohlensäurefreie  Luft  durch  die  Lösung  geleitet  wurde.  Auch 
habe  ich  rersucht  die  ammoniakaUsche  Lösung  mit  Chloroform 
auszuschütteln.  Der  Verteilungskoeffizient  des  NH,  zwischen  Chloro- 
form und  Wasser  ist  jedoch  zu  klein,  um  diese  Methode  mit  Vor- 
teil anwenden  zu  können. 

Die  dritte  Methode,  das  Behandeln  der  Lösungen  in  Vakuum 
über  konzentrierter  Schwefelsäure,  erwies  sich  als  die  zweckmäfsigste. 
Die  Eupferammoniaklösungen  wurden  in  einen  grofsen  Exsikkator 
gebracht  und  der  Eksikkator  zum  Vakuum  abgesaugt.  Die  Wirkung 
ist  sehr  intensiy.  Von  einer  Lösung,  in  welcher  die  ursprüngliche 
NH^-Konzentration  12  normal  war,  sind  schon  nach  ungefähr  24 
Stunden  die  ersten  Spuren  von  Cu(0H)2y  welches  eine  kristallinische 
Struktur  zeigt,  abgeschieden.  Die  Ammoniakkonzentration  ist  dann 
ungefähr  auf  ein  Drittel  der  ursprünglichen  Konzentration  gefallen. 

Die  NHj-Eonzentration  einer  solchen  Lösung  ist  direkt  durch 
Titration  mit  Schwefelsäure,  Nitrophenol  als  Indikator,  zu  bestimmen. 
Nur  ist  zu  bemerken,  dafs  die  Lösung  erst  zu  verdünnen  ist,  um 
den  Farbenumschlag  besser  konstatieren  zu  können.  Zur  Eontrolle 
wurden  die  Lösimgen  auch  mit  Aluminiumspänen  geschüttelt,  wobei 
metallisches  Eupfer  ausfällt,  und  die  farblos  gewordene  Lösung 
titriert.    Auf  beide  Weisen  bekam  man  übereinstimmende  Werte. 

Die  Eupferkonzentrationsbestimmung  der  Lösungen  wurde  elek- 
trolytisch nach  den  Angaben  ron  Lüokow^  ausgeführt  Li  die 
Lösung  wurde  Schwefelsäure  bis  zur  neutralen  Reaktion  zugesetzt 
und  bei  einem  Uberschufs  ron  Salpetersäure  gewöhnlich  über  Nacht 
mit  einer  Stromstärke  von  0.3  Amp.  elektrolysiert  Das  Eupfer 
scheidet  sich  sehr  schön  auf  der  netzförmigen  Platinkatode  aus. 
Lnmer  wurden  von  einer  Lösung  zwei  Analysen,  welche  auf  Zehntel 
mmg  miteinander  übereinstimmten,  gemacht. 

Hiokelhydroxyd  HKOH)^. 

Nickelhydroxyd  wurde  erst  als  voluminöser,  apfelgrüner  Nieder- 
schlag aus  einer  verdünnten  Nickelsulfatlösung  durch  Fällen  mit 
reiner  Natronlauge  gewonnen.  Es  zeigte  sich  jedoch  bald,  dafs  es 
unmöglich  war,  einen  sulfatfreien  Niederschlag  so  zu  bekommen. 
Ganz   reines   Nickelhydrozyd   kann   man   erhalten,   wenn   zu   einer 


^  Zeitichr,  anafyt  Chem,  19  (1880),  1. 
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yerdünnten  Nickelnitratlösung  ^  ein  kleiner  überschufs  von  Natron- 
lauge zugesetzt  wird,  um  den  Niederschlag  schneller  waschen  zu 
können,  geschah  das  Fällen  in  lauwarmer  Lösung,  wobei  der  ent- 
standene Niederschlag  nicht  so  voluminös  ist,  wie  der  in  der  Kälte 
erhaltene.  Der  Niederschlag  wurde  erst  mit  reinem,  dann  mit  NH,- 
haltigem  und  zuletzt  mit  warmem,  kohlensäurefreiem  Wasser  in  zu- 
geschlossenen Flaschen  dekantiert  Wenn  das  Waschwasser  dann 
eine  konstante  Minimalleitfähigkeit  erhalten  hatte,  wurde  der  Nieder- 
schlag in  ähnlicher  Weise  wie  Kupferhydroxyd  in  NH,  gelöst. 
Die  Lösung  gab  keine  Reaktion  weder  auf  Salpeter-  noch  auf 
Kohlensäure. 

Noch  schneller  konnte  ich  ein  ganz  reines  Nickelhydroxyd  aus 
lauwarmer  Nickelammoniumnitrat-Lösung  mittels  Natronlauge  be- 
kommen. 

Die  in  bezug  auf  Nickel  konzentriertesten  Lösungen  wurden 
auch  hier  durch  Evakuieren  einer  NHj-reicheren  Nickelhydroxyd- 
Lösung  über  Schwefelsäure  gewonnen. 

Li  den  den  Lösungen,  in  denen  die  NHg-Konzentration  unbe- 
kannt war,  wurde  direkt  auf  NH,  mit  Nitrophenol  als  Indikator 
titriert. 

Die  Nickelkonzentration  wurde  elektrolytisch  in  einer  ammonika- 
lischen,  Ammoniumsulfat  enthaltenden  Lösung,  gewöhnlich  über 
Nacht  bei  einer  Stromstärke  von  0.5  bis  1  Amp.  nach  den  Angaben 
von  Neümann'  bestimmt.  Die  elektrolytische  Nickelbestimmung  gab 
sehr  genaue  Werte. 

Kadmiumhydroxyd  CdCOH),. 

Kadmiumhydroxyd  wurde  aus  einer  verdünnten,  lauwarmen 
Eadmiumnitrat-Lösung  mit  einer  berechneten  Menge  reiner  Natron- 
lauge ausgefällt.'  Der  Niederschlag  wurde  in  ähnlicher  Weise  wie 
beim  Kupfer  unter  Kohlensäure-AbschluTs  so  lange  dekantiert  bis 
weder  der  Niederschlag  noch  das  Waschwasser  eine  Nitratreaktion 
mehr  gab.  Wenn  das  Waschwasser  eine  konstante  Minimileitfähig- 
keit  zeigte,  wurde  das  Hydroxyd,  wie  früher  in  feuchtem  Zustande, 
in  Ammoniak  gelöst.  In  den  so  erhaltenen  NHj-haltigen  Lösungen 
konnte  keine  Kohlensäure  nachgewiesen  werden. 

*  Vergl.  Teichmann,  Ann,  Chem,  u.  Pharm.  156  (1870),  17. 
'  Die  Elektrolyse  der  Metalle;   vergl.  Zeüschr.   analyt,   Chem,  3  (1864), 
334;  19  (1880),  820. 

"  Vergl.  Ann,  Chem.  u.  Pharm.  51  (1844X  168. 
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Die  in  bezug  auf  Kadmium  konzentnertesten  Lösungen  wurden 
wieder  durch  Evakuieren  der  NHj-reicheren  Lösungen  über  konzen- 
trierte Schwefelsäure  erhalten. 

Das  Kadmium  wurde  als  Oxyd  bestimmt.  Eine  abpipetierte 
Menge  der  Flüssigkeit  wurde  zum  Trocknen  eingedampft,  nach  An- 
säuern mit  Salpetersäure  geglüht  und  als  Oxyd  gewogen.  Die 
Analysen  stimmten  sehr  gut  miteinander  überein.  Auch  versuchte 
ich  Kadmium  elektrolytisch  zu  bestimmen,  aber  es  gelang  mir  nicht 
auf  diese  Weise  übereinstimmende  Resultate  zu  bekommen. 


Zinkhydroxyd  Zn(OH),. 

Das  Zinkhydroxyd  wurde  fär  unsere  Zwecke  erst  in  ähnlicher 
Weise  wie  bei  Hantzsoh  ^  aus  verdünnter  Zinksulfatlösung  mit  reiner 
Natronlauge  in  der  Kälte  gef&llt  Es  scheidet  sich  ein  amorpher, 
ziemlich  schwer  waschbarer  Niederschlag  ab,  welcher  unter  Kohlen- 
säure-Abschlufs  mit  kohlensäurefreiem  Wasser,  wie  bei  den  anderen 
Hydroxyden,  dekantiert  wurde,  bis  das  Waschwasser  keine  Reaktion 
auf  Schwefelsäure  mehr  gab  und  bis  die  Leitfähigkeit  des  Wasch- 
wassers zu  einem  Minimum  gesunken  war. 

Zur  Kontrolle  wurde  Zinkhydroxyd  auch  aus  einer  verdünnten 
Sulfatlösung  durch  Fällen  mit  Baryt  bereitet.  Zu  einer  bekannten 
einige  Tropfen  Phenolphtalein  enthaltenden  Zinksulfatlösung  wurde 
solange  verdünnter  Baryt  zugesetzt,  bis  die  erste  Rosafärbung  zu 
bemerken  war.  Weil  die  Operation  in  der  Wärme  vorgenommen 
wurde,  setzte  sich  der  Niederschlag,  welcher  aufser  Zn(OH)|  auch 
BaSO^  enthielt;  ziemlich  leicht  zu  Boden.  Die  Fällung  wurde  noch 
mit  warmem,  kohlensäurefreiem  Wasser  in  zugeschlossenen  Flaschen 
dekantiert,  bis  das  Waschwasser  eine  konstante  Leitfähigkeit  gab. 

Die  auf  beide  Weisen  dargestellten  Zinkhydroxyde  wurden  in 
feuchten^  Zustande  in  ähnlicher  Weise  wie  die  anderen  Hydroxyde 
in  NH3  gelöst 

Der  Zinkgehalt  der  Lösungen  wurde  als  ZnO  bestimmt  Eine 
gewisse  Menge  wurde  abpipetiert,  zum  Trocknen  eingedampft  und 
nach  Ansäuren  mit  Salpetersäure  geglüht  Immer  wurden  zwei 
Analysen   gemacht,   welche  sehr  gut  miteinander  übereinstimmten. 

Wie  auch  Hantzsch^  und  Kubiloff^  gezeigt  haben,  dürfte  es 


»  Z.  anorg.   Chem.  30  (1002),  298. 
^  Qiem.  Cmtrhl.  1901  II,  1222. 
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ziemlich  schwer  sein,  von  Sulfat  ganz  reines  Zinkhydroxyd  darzu- 
stellen. Hantzsoh  und  Eubiloff  geben  an,  dafs,  wenn  das  Hydroxyd 
durch  eine  berechnete  Menge  Alkali  aus  Zinksulfatlösung  gewonnen 
wird,  der  Niederschlag  auch  nach  völligem  Auswaschen  bis  zum 
Ausbleiben  der  Barytprobe  im  Filtrat  noch  eine  erhebliche  Menge 
Säure  als  basisches  Sulfat  zurückhält. 

Später  ist  eine  Arbeit  von  Euleb^  erschienen,  in  welcher  er 
behauptet,  dafs  von  Zinknitratlösung  mittels  Natronlauge  ganz  reines 
Zinkhydroxyd  zu  bekommen  sei.  Ich  habe  deshalb  noch  einmal  das 
Zinkhydroxyd  von  Zinknitratlösung  mit  einer  berechneten  Menge 
Natronlauge  bereitet,  in  feuchtem  Zustande  in  Ammoniak  gelöst  und 
mit  der  so  erhaltenen  Lösung  die  Messungen  wiederholt 

Silberoxyd  Ag^O. 

Ag^O  wurde  durch  Fällen  aus  einer  verdünnten  AgNOj-Lösung 
mit  Natronlauge  erhalten.  Wie  bekannt,  ist  es  sehr  leicht  zu 
waschen.  Um  Silberkarbonat  in  der  ammoniakalischen  Lösung  zu 
vermeiden,  wurde  eine  gesättigte  Lösung  von  Ag,0  in  NH,  bereitet. 
Weil  nämlich  Silberkarbonat  viel  unlöslicher  als  Silberoxyd  in 
Ammoniak  ist,  kann  bei  einem  Überschufs  des  letzteren  das  erste 
nicht  mehr  in  der  Lösung  vorhanden  sein.  Die  klare  Lösung  wurde 
abpipetiert  und  zu  Messungen  gebraucht. 

Die  Ag-Eon^entration  der  Lösung  wurde  durch  Titration  mit 
HCl  bestimmt. 

II.  Potentialmessungen. 

Um  nun  erst  die  Eomplextypen  bei  den  Metallammoniakhydr- 
oxyden  zu  bestimmen  wurden  Eonzentrationsketten  der  ammoniaka- 
lischen Lösungen  von  Eupfer-,  Nickel-,  Eadmium-  und  Zinkhydr- 
oxyden untersucht,  nach  der  Methode,  die  Bodländeb'  bei  der 
Untersuchung  der  Silberammoniaksalz-Lösungen  eingeführt  hat. 

Die  Potentialmessungen  wurden  nach  dem  üblichen  Eompen- 
sationsverfahren  von  Pogosndobff  und  du  Bois-Keymond'  gemacht. 

Die  Versuchsanordnung  war  die  übliche.  Als  Nullinstrument 
diente   ein   nach  Ostwalds'  Angaben  dargestelltes  LiPPMAiwsches 


^  Ber.  deuUeh.  ehern,  Oes.  36  (1903),  8400. 

'  Festschrift  zur  Feier  von  Rioh.  Dedbkdid,  Braonschweig  1901,  S.  153; 
Zeitsehr.  phys.  Chem.  39  (1901),  597;  s.  auch  Z.  anorg.  Chem.  39  (1904),  197. 
'  Ostwald  und  Lütheb,  Phjsiko-chemische  Messungen. 
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Kapillarelektrometer  mit  vertikaler  Kapillare.  Die  Stellung  der 
Quecksilberobei-fläche  wurde  mit  einem  Mikroskop  beobachtet.  Hinter 
dem  Kapillarelektrometer  war  eine  Lampe  mit  kleiner  Flamme  an- 
gebracht. Durch  Anwendung  eines  genauen  FRANKESchen  Kompen- 
sationsapparates konnte  man  sehr  gut  Millivolt  direkt  ablesen  und 
zehntel  Millivolt  schätzen.  Als  Arbeitselement  diente  ein  Akkumu- 
lator,  welcher  mit  einem  Normal- Westonelement  geaicht  wurde. 

Die  Potentiale  wurden  gegen  eine  Normalelektrode  HgHgCl  in 
n-KCl-Lösung  gemessen. 

Die  Versuche  wurden  in  einem  Thermostaten  bei  25^  C.  aus- 
geführt 

VerBuohe  mit  Konzentrationsketten  von  Kupfer-  und  Hiokelhydrozyd 

in  Ammoniak. 

Als  Elektroden  bei  diesen  Versuchen  wurden  sowohl  Platin- 
elektroden, welche  elektrolytisch  mit  einem  Kupfer-  resp.  Nickel- 
überzug belegt  waren  y  als  auch  elektrolytisch  überzogene  Kupfer- 
resp.  Nickelelektroden  angewendet  Auch  wurde  versucht,  die  so 
dargestellten  Elektroden  zu  amalgamieren.  Es  zeigte  sich  jedoch 
bald,  dafs  es  unmöglich  war,  konstante  und  reproduzierbare  Poten- 
tiale zu  bekommen.  Abgesehen  davon,  dafs  man  mit  zwei  ähnUch 
gefertigten  Elektroden  ganz  abweichende  Werte  erhielt,  konnte  man 
auch  mit  derselben  Elektrode  in  einer  bestimmten  Lösung  keine 
konstanten  Werte  bekommen.  Meistens  zeigte  sich,  dafs  die  Poten- 
tiale kontinuierlich  mit  der  Zeit  abnahmen. 

Diese  Inkonstanz  der  Potentiale  beruht  beim  Kupferammoniak- 
hydroxyd  jedenfalls  darauf,  dafs  Kupdammoniakhydroxyd  sich  zu 
Kuproammoniakhydroxyd  reduziert,  die  Lösung  also  mit  der  Elek- 
trode nicht  im  Gleichgewicht  steht.  Beim  Nickel  löst  sich  wahr- 
scheinlich die  Elektrode  in  überschüssigem  Ammoniak,  so  dafs  die 
ursprüngliche  Ionen-Konzentration  der  Lösung  verändert  wird.  Damit 
stimmt  überein,  dafs  man  schon  viel  konstantere  Potentiale  erhält, 
wenn  ammoniakalische  Nickelhydroxydlösungen  von  einer  relativ 
grofsen  Metallkonzentration  gemessen  werden.  Wie  wir  später  sehen 
werden,  ist  es  jedoch  unmöglich,  eine  Nickelammoniaklösung  darzu- 
stellen,  in  welcher  nicht  ein  grofser  Uberschufs  von  Ammoniak  vor- 
handen wäre.  Aufserdem  ist  es  auch  für  unsere  Untersuchungen 
nötig  bei  konstanter  Metallkonzentration  die  Ammoniakmengen 
variieren  zu  lassen,  also  mindestens  in  einigen  Lösungen  einen  relativ 
grofsen  Uberschufs  von  NH,  zu  brauchen. 
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Versuohe  mit  Konzentrationsketten  von  Kadminmhydroxyd  in 

Ammoniak. 

Bei  den  Messungen  wurden  mit  einem  elektrolytisch  dargestellten 
Eadmiumüberzug  versehene  Platinelektroden  angewendet.  Man  erhält 
sehr  schöne  konstante  Elektroden,  wenn  nur  darauf  geachtet  wird, 
dafs  die  Elektroden  mit  schwachem  Strom  elektroplattiert  werden.  Eon- 
stante Elektroden  bekommt  man  auch,  wenn  die  so  dargestellten 
amalgamiert  werden.  Die  amalgamierten  Elektroden  geben  ein 
höheres  Potential  als  die  unamalgamierten.  Bei  unseren  Messungen, 
bei  denen  es  sich  um  relative  Potentialunterschiede  handelt,  war 
es  natürlich  nur  wichtig  immer  gleich  dargestellte  Elektroden  an- 
zuwenden, um  eine  Oxydation  der  Elektroden  zu  vermeiden,  wurden 
sie  vor  jeder  Messung  eine  Zeitlang  mit  Kadmium  elektrolytisch 
überzogen. 

Die  Messungen  mit  variierenden  Ammoniak-Konzentrationen 
und  konstanter  Kadmium-Konzentration  sind  in  der  Tabelle  1  zu- 
sammengestellt. 

Tabelle  1. 

Konzentrationsketten  von  Kadmiumhydroxyd  in  Ammoniak 
bei  gleichem  Kadmium- und  wechselndem  Ammoniakgehalt 


Ver- 
such 

Tempe- 
ratur 
in  « 

Konzentrat 
des  Kad- 
miums äqn.* 

Konzentrat,  d. 
Ammoniaks 

Aktive  Masse 
des  Ammoniaks 

i;  Volt 

n/w* 

I 

n 

I 

II 

1 

25 

0.0167 

6.454 

3.227 

9.72 

4.01 

0.0470 

4.24 

2 

25 

0.00885 

6.454 

2 

9.75 

2.80 

0.0780 

4.21 

8 

25 

0.0167 

5 

8.227 

6.95 

4.01 

0.0298 

4.24 

4 

25 

0.0167 

6.454 

5 

9.72 

6.96 

0.0172 

4.02 

5 

25 

0.0167 

6.454 

4 

9.72 

5.22 

0.0330 

4.15 

6 

25 

0.0167 

4 

3.227 

5.22 

4.01 

0.0140 

4.09 

7 

25 

0.0167 

5 

4 

6.95 

5.22 

0.0158 

4.31 

8 

25 

0.00835 

6.454 

3 

9.75 

8.69 

0.0525 

4.22 

9 

25 

0.00835 

3 

2 

3.69 

2.80 

0.0265 

4.84 

10 

25 

0.0167 

6.454 

2 

9.72 

2.30 

0.0740 

4.06 

*  &qn.  —  ftquivalentnormal. 

Wie  man  sieht,  stimmen  die  erhaltenen  Resultate  sehr  gut  mit- 
einander überein.  Dem  komplexen  Kation  kommt  also  die  Formel 
Cd^(NH3)^  zu,  wo  n  4  mal  so  grofs  ist  wie  m.. 

Um  den  Wert  von  m  zu  bestimmen,  wurden  weitere  Versuche 
mit  konstantem  NHj-Gehalt  und  variierendem  Metallgehalt  gemacht. 
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Obwohl  man  konstante  Potentiale  bekam,  war  bei  der  Berechnung 
der  Messungen  kein  konstanter  Wert  für  m  zu  erhalten.  Die  Pot^n- 
tialunterschiede  zwischen  zwei  Lösungen  mit  demselben  Ammoniak 
und  variierendem  Metallgehalt  sind  zu  klein ,  um  die  erhaltenen 
Werte  zur  Berechnung  von  m  sicher  verwerten  zu  können.  Manch- 
mal bekam  ich  Werte,  aus  welchen  m  sich  zu  1  berechnen  läCst 
Nach  den  Messungen  ist  es  also  nicht  sicher,  ob  dem  komplexen  Kation 
die  Formel  Cd(NH3)^  oder  Gd2(NH3)g  u.  s.  w.  zukommt.  Es  liegt  jedoch 
kein  Grund  vor,  anzunehmen,  dafs  die  Formel  nicht  Cd(NH3)^  wäre. 

Mittels  Tensionsmessung  von  ammoniakalischen  Kadmiumnitrat- 
lösungen hat  Eonowaloff  ^  gefunden,  dafsjedes  Atom  Kadmium  wahr- 
scheinlich vier  Molekeln  Ammoniak  zur  Komplexbildung  aufiiimmt  Da  w- 
SON  und  Mc  C&As'  sind  wieder  durch  Bestimmungen  von  der  Verteilung 
des  NH3  zwischen  ammoniakalischen  Kadmiumjodidlösungen  und 
Chloroform  zu  einem  ähnlichen  Resultat  gekommen.  Auch  lä&t  sich 
aus  den  von  Gaus^  ausgeführten  NHg-Partialdruckbestimmungen  von 
ammoniakalischen  Kadmiumsulfatlösungen  für  NH3  ein  Wert  be- 
rechnen, welcher  nahe  4  ist  Danach  würde  also  das  komplexe 
Kadmiumammoniakhydroxyd  ähnlich,  wie  die  davon  sich  ableitenden 
komplexen  Kadmiumammoniaksalze  gebaut  sein. 

Nachdem  meine  Messungen  ausgeführt  waren,  ist  eine  Arbeit 
von  EüLEB^  erschienen,  in  welcher  er  durch  Untersuchungen  der 
Konzentrationsketten  nach  der  BoDLÄNDEBschen  Methode  sowohl  in 
Kadmiumammoniaksulfat  wie  in  dem  freien  Hydroxyd  für  das  kom- 
plexe Kation  die  Formel  CdjNH,)^  findet. 

Die  von  Euleb  erhaltenen  Werte  stimmen  also  überein  mit  den 
meinigen. 


überfuhrungs-    und   Potentialuntersuohungen    von   Zinkhydroxyd   in 

Ammoniak. 

Zinkhydroxyd  ist  wie  bekannt  ein  amphoterer  Elektrolyt,  welcher 
unter  Salzbildung  sowohl  in  Säuren  als  in  Basen  sich  löst  Auf 
Grund  von  Leitfähigkeitsmessungen  und  von  Bestimmungen  der  Ver- 
seifungsgeschwindigkeit  des  Äthylacetats  hat  Hantzsch  ^  zeigen  können, 
dafs  Zinkhydroxyd  eine  sehr  schwache  Säure  ist,  die  auch  bei  einem 


'  Journ.  rus8.  phys,-chem.  Oes.  31  (1819),  910;  Chem.  CentrbL  1900 1, 646. 

«  Journ.  Chem,  Soc.  77  (1900),  1289. 

^  Z,  anorg,  Chem.  25  (1900),  236;  s.  auch  Ix>cke. 

*  Ber.  deutseh.  chem.  Ges.  36  (1903),  3400. 

«^  Z.  anorg.  Chem.  30  (1902),  289. 
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ÜberschofB  von  Alkali  nur  sehr  geringe  Mengen  Zinkat  bildet  und 
wahrscheiDlich  vorwiegend  kolloidal  gel&st  ist.  Dafs  in  einer  Alkali- 
Idsnng  Ton  Zinkhyclroxyil  nur  geringe  Mengen  von  Zinkat  vorhanden 
Bind,  bat  aach  Hzbz'  durch  Dialysatorverauche  bewiesen. 

Wenn  also  Ziukhydrozyd  mit  so  starken  Basen  wie  EOH  und 
NaOH  kaum  ein  Zinkat  bildet,  war  zu  erwarten,  dafs  es  auch  nicht 
mehr  imstande  wäre,  mit  Ammoniak  ein  Zinkat  zu  bilden.  Da,  soviel 
mir  bekannt,  keine  direkten  Versuche  darüber  in 
der  Literatur  zn  finden  waren,  habe  ich  einige 
überfÜhrungs versuche  mit  ZinkammoniaklOsungen 
ausgeführt. 

Der  Apparat  dazu  war  gan2  einfach,  wie  die 
nebenstehende  Fig.  1  zeigt.  Der  eine  Schenkel  a 
wurde  mit  Zinkammoniaklösung  bis  znm  Glashahn  o 
gef&llt.  Der  andere  Schenkel  b  samt  der  sehr  weiten 
Dorchbobmng  des  Hahns  war  mit  einer  Ammoniak- 
iSsQDg  von  entsprechendem  Gehalt  gefBllt.  Wenn 
man  sich  überzeugt  hatte,  dafs  die  Oberfläche  in 
beiden  Röhren  genau  auf  demselben  Niveau  stand, 
wurde  der  Hahn  e  geöffnet  und  ein  Strom  mit 
120  Volt  durch  die  LOsnng  geschickt.  War  nun 
die  in  dem  rechten  Schenkel  befindliche  Elektrode 
Kathode,  so  zeigte  es  sich,  wenn  nach  einigen 
Stunden  derGlashahn  zugeschlossen  und  derStrom  unterbrochen  wurde, 
dals  hier  eine  beträchtliche  Menge  von  Zink  nachzuweisen  war.  Dm 
sicher  zu  sein,  dafs  keine  Diffusion  in  der  Richtung  der  Kathode 
während  des  Versuches  stattgefonden  hatte,  wurde  noch  ein  zweiter  Ver- 
such gemacht,  bei  dem  die  FlUssigkeitsoberfläche  in  dem  rechten 
Schenkel  abBichtlich  etwas  höher  als  in  dem  linken  war.   Das  Resultat 


Der  Oegenversoch ,  bei  dem  der  Strom  in  entgegengesetzter 
Richtung  geschickt  wurde,  zeigte,  dafs  nach  der  Anode  keine  Spur 
Zink  gewandert  war.  Nachdem  nun  bewiesen  war,  dafs  ein  Zinkat  inmefs- 
barer  Menge  nicht  vorliegt,  wurden  die  Potentialmessungeu  ausgettihrt 

Bei  den  Zinkammoniakmessungen  war  es  sehr  schwer,  konstante 
Elektroden  zu  bekommen.  Es  wurde  versnobt  Platinelektroden  in 
gewöhnlicher  Weise  elektrolytisch  mit  Zink  zu  überziehen,  aber  die 
so  gewonnenen  Elektroden   gaben   keine   konstanten  Worte.     Durch 


■  Z.  OTtorg.  Ohmn.  81  (191)2),  454. 
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schwaches  Amalgamieren  der  Elektroden  konnte  ich  ebenfalls  keine 
konstanten  Werte  erhalten.  Es  gelang  mir  jedoch  auf  einem  anderen 
Wege,  brauchbare  Elektroden  darzustellen.  Die  Platinelektroden 
wurden  in  einer  verdünnten,  einen  Tropfen  reinen  Quecksilbers  ent- 
haltenden Zinkcyankaliumlösung  bei  schwachem  Strom  mit  Zink 
überzogen.  Die  Lösung  wurde  bei  der  Elektrolyse  bis  ungefähr  60^ 
erwärmt.  Wahrscheinlich  wurde  hier  durch  die  kleine  Löslichkeit 
des  Quecksilbers  eine  schwache  Ämalgamierung  der  Elektroden  her- 
beigeführt. 

Die  brauchbaren  Elektroden  waren  also  nur  unter  ganz  be- 
stimmten Verhältnissen  zu  erhalten.  Besonders  ist  zu  bemerken, 
dafs  nicht  zu  lange  elektrolysiert  werden  darf.  Doch  konnte  ich 
niemals  mit  zwei  auf  ganz  ähnliche  Weise  dargestellten  Elektroden 
dieselben  Potentiale  in  ein  und  derselben  Lösung  bekommen,  obwohl 
die  beiden  Elektroden  fOr  sich  konstante  und  reproduzierbare  Poten- 
tiale gaben.  Es  war  deshalb  nötig,  die  verschiedenen  Lösungen  mit 
ein  und  derselben  Elektrode  zu  messen.  Um  zu  kontrollieren,  ob  die 
Elektrode  bei  dem  Versuche  unverändert  geblieben  war,  wurde  die  zuerst 
gemessene,  schon  eine  Zeitlang  konstant  gebliebene  Lösung  wieder 
mit  derselben  Elektrode  gemessen,  wobei  derselbe  Wert  herauskam. 

Die  auf  diese  Weise  ausgeführten  Potentialmessungen  von  Zink- 
hydroxydammoniaklösungen sind  in  der  Tabelle  2  angegeben. 


Tabelle  2. 


Eonzentrationsketten  von  Zinkhydroxyd  in  Ammoniak  bei 
gleichem  Zink-  und  wechselndem  Ammoniakgehalt. 


Tempe- 

Konzentrat 

Konzentrat  d. 

Aktive  Masse 

Ver- 
such 

ratur 
in  0 

des  Zinks 
äqn. 

Ammoniaks 

des  Ammoniaks 

i?  Volt 

n/m 

I 

II 

I 

II 

1 

25 

0.0380 

4 

2 

5.20 

2.26 

0.0885 

3.13 

2 

25 

0.0880 

6 

2 

8.78 

2.26 

0.0547 

8.14 

8 

25 

0.0880 

6 

4 

8.78    :    5.20 

0.0212 

3.16 

4 

25 

0.0165 

4 

2 

5.24    1    2.29 

0.0820 

8.01 

5 

25 

0.0165 

6 

2 

8.81 

2.29 

0.0520 

8.33 

6 

25 

0.0165 

6 

4 

8.81 

5.24 

0.0200 

2.99 

7 

25 

0.0648 

4 

2 

5.12        2.19 

0.0880 

3.03 

8 

25 

0.0648 

6       '       4 

8.69    ;    5.12 

0.0205 

3.03 

9 

25 

0.0648 

4 

2 

j     8.69 

2.19 

0.0585 

8.03 
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Wie  man  sieht,  stimmen  die  aus  den  verschiedenen  Messungen 
berechneten  Werte  ausgezeichnet  miteinander  überein.  Nach  diesen 
Messungen  hat  das  komplexe  Kation   also   die  Formel  ZnJ^B.^\^. 

Damit  ist  natürlich  nicht  entschieden,  ob  dem  Kation  die 
Formel  Zn(N  £[3)3  oder  Zn2(NH3)g  u.  s.w.  zukommt.  Erst  die  Messungen 
mit  konstantem  Ammoniak-  und  wechselndem  Ziukgehalt  könnten 
hierüber  Aufschlufs  geben.  Leider  haben  wir  jedoch,  ebensowenig 
wie  beim  Kadmium,  konstante  Werte  für  m  aus  den  beobachteten 
Potentialunterschieden  bekommen,  so  dafs  die  Frage  auch  hier  noch 
ofifen  bleibt.  Es  liegt  jedoch  kein  Grund  vor,  anzunehmen,  dafs  die 
Formel  des  Kations  nicht  Zn(NH3)3  wäre. 

In  der  bereits  erwähnten  Arbeit  von  Konowalofp^  hat  der 
Verfasser  durch  Untersuchungen  über  die  Tension  der  ammoniaka- 
lischen  Zinknitratlösungen  gefunden,  dafs  jedes  Atom  Zink  wahrschein- 
lich vier  Molekeln  NH3  zum  komplexen  Kation  bindet.  Dasselbe  Resultat 
für  ammoniakalische  Zinksulfatlösungen  haben  auch  die  Untersuch- 
ungen von  Dawson  und  McGbae^  gegeben.  Und  aus  Dampfdruck- 
bestimmungen der  ammoniakalischen  Zinksulfatlösungen  von  Gaus^ 
läfst  sich  für  das  pro  Atom  Zink  gebundenen  NH3  ein  Wert,  welcher 
zwischen  drei  und  vier  ist,  berechnen.  Es  war  deshalb  auffallig, 
dafs,  obwohl  in  den  Zinkammoniaksalzen  das  komplexe  Kation  wahr- 
scheinhch  die  Formel  Zn(NH3)4  ^^^>  ^^  ^^^  freien  Hydroxyd  nur 
3NH3  an  IZn  gebunden  sein  sollten. 

In  der  früher  erwähnten  Abhandlung  von  Euleb  ^  hat  der  Ver- 
fasser Konzentrationsketten  von  Zinkammoniaksulfat*  resp.  -hydroxyd 

Tabelle  3. 

Konzentrationsketten  von  Zinkhydroxyd  in  Ammoniak  bei 
gleichem  Zink-  und  wechselndem  Ammoniakgehalt. 


Ver- 
such 


10 
11 
12 
13 
14 


Tempe- 
ratur 
in  0 

25 
25 
25 
25 
25 


Konzentrat, 
des  Zinks 

Konzentrat,  d. 
Ammoniaks 

Aktive  Masse 
des  Ammoniaks 

E  Volt 

äqn. 

I            U 

I            II 

0.05 
0.05 
0.25 
0.25 
0.25 


3 

1.5 

3.53 

1.59 

0.0340 

5 

1.5 

6.86 

1.59 

0.0550 

2.5 

1.5 

2.94 

1.63 

0.0238 

6 

2.5 

8.80 

2.94 

0.0446 

6 

1.5 

8.80 

1.63 

0.0684 

nim 


3.32 
2.93 
3.14 
3.18 
3.17 


>  1.  c. 
Z.  anorg.  Ch«oi.    Bd.  41. 


10 


—     146     — 

nach  demselben  Schema  wie  bei  Kadmium  hergestellt  und  gelangt 
zu  dem  Schlufs,  dafs  sowohl  in  Zinkammoniaksulfat  als  in  Zink- 
ammoniakhydroxyd  das  komplexe  Kation  die  Formel  Zn^(NH3)^  hat 
Ich  habe  deshalb  meine  Versuche  mit  neuen  Lösungen  und 
Elektroden  ganz  unabhängig  von  den  früheren  wiederholt,  finde  aber 
wieder  für  n/m  denselben  Wert  wie  früher,  wie  die  vorstehende 
Tabelle  3  zeigt 

lil.  Leitfähigkeitsmessungen. 

Um  einen  Aufschlufs  über  den  Dissoziationsgrad  der  komplexen 
Kupfer-,  Nickel-,  Kadmium-,  Zink-  und  Silberammoniakbasen  zu 
bekommen,  wurden  Leitfähigkeitsmessungen  von  den  ammoniaka- 
lischen  Hydroxydlösungen  der  genannten  Metalle  ausgeführt  Des 
Vergleiches  wegen  habe  ich  ähnliche  Messungen  auch  von  ammoni- 
akalischen  Baryumhydroxyd-  und  KupfersulfaÜösungen  gemacht 

Die  Leitfähigkeiten  wurden  nach  der  üblichen  KoHLSAUSOHschen 
Wechselstrom-Methode  gemessen.  Die  zur  Untersuchung  kommenden 
Lösungen  wurden  in  Stöpselflaschen  gebracht  und  wenn  die  Flaschen- 
inhalte die  Temperatur  des  Bades  angenommen  hatten,  konnten  die 
Messungen  beginnen.  So  war  es  möglich^  die  Leitfähigkeitsmessungen 
rasch  durchzuführen.  Dies  war  auch  sehr  wichtig,  weil  trotz  zuge- 
schlossener Elektrodengefäfse  besonders  die  konzentrierteren  Lösungen 
Kohlensäure  aus  der  Luft  anziehen  konnten  und  von  den  stärkeren 
Ammoniaklösungen  vielleicht  während  der  Versuche  etwas  NH,  ent- 
wich, was  jedoch  in  Anbetracht  der  kleinen  Leitfähigkeit  des  NH3 
nur  einen  sehr  geringen  Einflufs  haben  konnte.  Jeder  einzelne 
Leitfähigkeitswert  ist  ein  Mittelwert  dreier  Messungen.  Gewöhnlich 
habe  ich  erst  eine  Messung  gemacht  und  dann,  als  die  erforder- 
lichen Widerstände  bekannt  waren,  eine  neue  Portion  der  Lösung 
gemessen.  Die  Leitfähigkeit  des  kohlensäurefreien  reinen  Wassers 
betrug  2  bis  3-10~^  Dieser  Wert  wurde  nicht  von  den  beobachteten 
Leitfähigkeiten  der  Lösungen  abgezogen. 

Die  Messungen  wurden  bei  18^  ausgeführt 

Leit&higkeitsmessungen  von  Kupferhydroxyd  in  Ammoniak. 

Da  ich  zuerst  mit  Kupferammoniaklösungen  gearbeitet  habe, 
sollen  die  Leitfähigkeiten  derselben  hier  an  erster  Stelle  angegeben 
werden. 

Um  nun  zu  konstatieren,  in  welcher  Richtung  die  Leitfähig- 
keilen der  Lösungen  gehen,  wurde  das  Leitvermögen  von  Lösungen 
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sowohl   mit    konstantem   NH,-,   als   mit   konstantem   Eupfergehalt 
ausgeführt 

In   folgenden  Tabellen   sind   die   so   erhaltenen   Zahlen   ange- 
geben. 

Leitfähigkeitsmessungen  von  Kupferoxyd  resp.  -hydroxyd 
in  Ammoniak  bei  konstantem  NHj-Gehalt. 

Tabelle  4. 


CuO 

NH, 

Leitfähigkeit  von 

Leitfähigkeit  von 

äqn. 

norm. 

NHj  10*. X 

CuO  +  NHs  10*. X. 

• 

0.0445 

8 

7.6 

38.4 

0.0228 

8 

7.6 

23.7 

0.0148 

8 

7.6 

18.5 

0.0111 

8 

7.6 

15.8 

0.0056 

8 

7.6 

11.1 

0.0028 

8 

7.6 

9.1 

Tabelle  5. 


Cu(OH), 

NHj 

Leitfähigkeit  von 

Leitfähigkeit  von 

äqn. 

norm. 

NH,  10*.x 

Cu(OH),  +  NH,  10*.x 

0.0639 

8 

7.6 

48.6 

0.0812 

8 

7.6 

30.3 

0.0213 

8 

7.6 

23.1 

0.0160 

8 

7.6 

19.0 

0.0799 

8 

7.6 

13.0 

0.0040 

8 

7.6 

10.1 

Tabelle  6. 


Cu(OH)| 

NH, 

Leitfähigkeit  von 

Leitfähigkeit 

äqn. 

norm. 

NH3  10*.  X 

Cu(OH),  +  NH, 

0.0400 

10.8 

40.8 

0.0307 

10.8 

34.5 

0.0154 

10.8 

23.2 

0.0102 

10.8 

18.9 

0.0077 

* 

10.8 

16.7 

0.0088 

10.8 

13.8 

0.0019 

10.8 

12  3 

10» 
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Tabelle  7. 

Cu(OH), 

NHa 

Leit^Khigkeit  von 

Leitfähigkeit  yon 

äqn. 

norm. 
2.5 

NH,  10*.x 

Cii(OH),  +  NH,  10*.x 

0.1077 

10.9 

70.6 

0.0776 

2.5 

10.9 

56.9 

0.0888 

2.5 

10.9 

86.9 

0.0194 

2.5 

10.9 

24.9 

0.0097 

2.5 

10.9 

17.8 

0.0049 

2.5 

10.9 

Tabelle  8. 

14.5 

Cu(OH), 

NH, 

Leitfähigkeit  von 

Leitfähigkeit  von 

äqn. 

norm. 

NH,  10*. X 

Cu(OH),  +  NH,  10*.x 

0.0299 

5.2 

9.7 

82.9 

0.0150 

5.2 

9.7 

21.0 

0.0075 

5.2 

9.7 

15.5 

0.0087 

5.2 

9.7 

18.5 

0.0019 

5.2 

9.7 

Tabelle  9. 

11.2 

Cu(OH)| 

NH, 

Leitfilhigkeit  von 

Leitfähigkeit  yon 

äqn. 

norm. 

NH,  10*.x 

Cu{OH)b  +  NH,  10*-x 

0.0410 

6.7 

8.4 

88.5 

0.0205 

6.7 

8.4 

24.6 

0.0187 

6.7 

8.4 

19.4 

0.0103 

6.7 

1                    8.4 

16.4 

0.00513 

6.7 

1 

8.4 

12.8 

Die  Lösungen  sind  alle  durch  Lösen  von  Cu(0H)2  in  Ammoniak 
bereitet 9  ausgenommen  die  in  der  Tabelle  4,  welche  zur  Eontrolle 
durch  Lösen  von  CuO  in  NH,  dargestellt  wurden. 

(S.  TabeUe  10,  S.  149.) 

um  den  Gang  der  Leitfähigkeiten  ersichtlich  zu  machen,  habe 
ich  auf  Grund  der  erhaltenen  Zahlen  Kurven  gezeichnet  sowohl  f&r 
Lösungen  mit  konstantem  NH,-  wie  für  solche  mit  konstantem 
Metall-Gehalt.     Im   ersten  Falle   (Fig.  2)   sind   die  Metall-Konzen- 
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Tabelle  10. 

Leitfähigkeiten  von  Eupferhydrozyd  in  Ammoniak  bei 

variablen  Gehalt  beider  Komponenten. 


Leitfähigkeiten  10  ^-x 

NH, 

Cu(OH), 

Cu(OH), 

Cu(OH), 

Cu(OH), 

On(OH), 

Cu(OH), 

norm. 

äqn.  a 

ftqn.  B 

äqn.  = 

äqn.  s 

äqn.  = 

äqn.  s 

0 

0.005 

O.Ol 

0.02 

0.08 

0.04 

0.25 

5.1 

6.8 

8.2 

— . 

— 

— 

05 

6.8 

9.0 

11.5 

16.0 

19.1 

— 

0.75 

8.0 

10.4 

1 

18.4              18.5 

1 

i 
1 

22.4 

25.2 

(NHa  = 

0.7  n) 

1 

8.9 

11.7 

14.8       1       20.5 

25.2 

29.2 

1.5 

9.9 

18.5        1 

16.6       1       23.5 

28.6 

34.0 

2 

10.6 

14.6 

17.7 

25.0 

31.0 

36.8 

2.5 

10.9 

15.0 

18.3 

26.0 

32.5 

38.5 

3 

10.9 

15.2 

18.7 

26.6 

33.5       ' 

39.8 

8.5 

10.8 

15.2        ! 

18.7              26.8        ' 

—         ! 

40.5 

4 

10.8 

15.0        1 

18.5 

26.7 

34.1 

40.7 

5 

10.1 

1 

17.9 

26.0        ' 

33.1 

40.2 

6 

9.1 

13.5 

16.9 

25.2 

— 

— 

7 

8.1 

12.4 

24.0 

83.7 

37.3 

8 

7.6       1 

1 

14.2 

22.4 

28.8 

— 

10 

5.4       ! 

8.8        i 

'  ilo 

19.4 

25.0 

31.0 

trationen,  im  zweiten  (Fig  3)  die  NHj-Eonzentrationen  als  Abszissen 
angetragen. 

Aus  diesen  Kurven  ist  sofort  zu  sehen,  welchen  bedeutenden 
Einflufs  die  Ammoniak-Konzentration  auf  die  Leitfähigkeitswerte 
ausübt.  Die  Leitfähigkeitszahlen  von  Lösungen  mit  denselben  Kupfer- 
und  verschiedenen  Ammoniakkonzentrationen  sind  nicht  dieselben, 
vielmehr  zeigt  die  Kurve  4  norm.  NH,  die  gröfste  Leitfähigkeit, 
während  die  Leitfähigkeitskurven  für  kleineren  wie  für  gröfseren 
NHj-Gehalt  niedriger  laufen. 

Ein  sehr  klares  Bild  über  den  Gang  der  Leitfähigkeiten  bei 
wachsendem  NHj-Gehalt  gibt  Fig.  3. 

Betrachten  wir  nun  zuerst  die  Leitfähigkeitskurve  des  reinen  NH3. 

Wie  schon  Kohlbausch  ^  gefunden  hat»  steigt  die  Leitfähigkeit 
des  Ammoniaks  anfangs,  bis  die  Lösung  ungefähr  3  normal  ist. 
Hier  ist  das  Maximum  erreicht,  und  mit  zunehmendem  NH3- Gehalt 
sinkt  die  Leitfähigkeit  allmählich.  Die  Abnahme  der  Leitfähigkeit 
scheint  durch  die  Anreicherung  der  Lösung  an  Nichtelektrolyt  und 

'  KoHUtAüBCH  und  HoLBOBN,  Leitvermögen  der  Elektrolyte,  8.  160 
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die  daraus  folgende  Verminderung  der  Wanderungsgeschwindigkeit 
der  Ionen  bedingt  zu  sein.  Der  Punkt  der  maximalen  Leitfähigkeit 
bei  Ammoniak  wäre  also  nach  Goldsohmidt  ^  so  zu  erklären,  dafs 
bis  dahin  das  begünstigende  Moment  der  absoluten  Zunahme  der 
Ionen-Konzentration  dem  hemmenden  Moment  einer  Abnahme  der 
Wanderungsgeschwindigkeit  entgegenwirkt;  von  da  ab  aber  mit 
weiterem  Zurückgehen  der  Dissoziation  das  letztere  überwiegt. 

Wenn  wir  nun  die  Eupferammoniak-Kurven  mit  der  Leitfähig- 
keitskurve von  reinem  NH,  (Fig.  3)  vergleichen,  so  bemerken  wir, 
dafs  alle  diese  Kurven  mit  verschiedenen  Kupferkonzentrationen  ein 
Maximum  der  Leitfähigkeit  zeigen,  und  zwar  ist  dieses  Maximum 
ungefähr  in  demselben  Punkte,  wie  bei  reinem  NH3.  Doch  ist  leicht 
zu  sehen,  dafs  das  Maximum  der  Leitfähigkeit,  ein  wenig  nach 
rechts  verschoben  wird  und  zwar  desto  mehr,  je  gröfser  die  Kupfer- 
konzentration ist. 

Weil  nun  die  Kupferammoniak-Kurven  ähnlich  wie  die  Kurve 
von  reinem  NEI3  verlaufen,  besonders  aber,  da  die  Punkte  der 
maximalen  Leitfähigkeit  ungefähr  bei  derselben  NHg-Konzentration 
liegen,  lag  es  nahe,  anzunehmen,  dafs  die  Leitfähigkeitswerte  in 
einem  bestimmten  Punkte  sich  aus  den  Ijeitfähigkeiten  der  beiden 
Komponenten,  des  Ammoniaks  und  des  gebildeten  komplexen 
Kupferammoniakhydroxyds  addieren.  Wenn  es  jedoch  so  wäre, 
müfste  bei  allen  NHj-Konzentrationen  derselbe  Wert  herauskommen, 
wenn  man  von  den  Leitfähigkeitswerten  der  Lösungen  die  des  un- 
gebundenen reinen  NH3  abzieht 

Das  ist  jedoch  nicht  der  Fall,  was  auch  ganz  leicht  zu  ersehen 
ist.  Denn  in  der  Lösung  haben  wir  wenigstens  zwei  Komponenten, 
nämlich:  Kupferammoniakhydroxyd  und  Ammoniak,  welche  aufein- 
ander einen  beträchtlichen  Einflufs  ausüben.  Die  in  der  Lösung 
befindlichen  Basen  enthalten  alle  ein  gemeinsames  Ion,  nämlich  das 
Hydroxylion.  Sicher  ist  deshalb,  dafs  die  OU-Ionen  der  schwächeren 
Base  durch  die  OH-Ionen  der  stärkeren  Base  zurückgedrängt  werden 
und  zwar  umsomehr,  in  je  gröfserer  Konzentration  die  letztgenannte 
Base  vorhanden  ist.  Wenn  die  stärkere  Base  in  sehr  kleinen  Kon- 
zentrationen vorhanden  ist,  von  denen  sehr  wenig  OH-Ionen  in  der 
Lösung  erzeugt  werden,  kann  der  umgekehrte  Fall  eintreten,  so 
dafs  die  kleine  Menge  der  OH-Ionen  der  stärkeren  Base  durch  die 
OH-Ionen  der  schwächeren  Base  zurückgedrängt  wird.    Das  Zurück- 


^  Z.  tmorg.  Ohem.  28  (1901),  97. 
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gehen  der  Hydroxylionen-Eonzentration  ist  also  die  erste  Störung, 
welche  in  erheblichem  Mafse  die  Lösung  unseres  Problems  er- 
schwert. 

Aber  auTserdem  wird,  wie  viele  Verfasser,  besonders  Abbhenius, 
gezeigt  haben,  in  einer  Lösung  irgend  eines  Elektrolyten  die  innere 
Reibung  durch  Zusatz  von  schlechten  Elektrolyten  erheblich  ver- 
gröfsert.  Ebenso  wird  die  Beweglichkeit  der  Ionen  herabgesetzt^ 
weshalb  die  Leitfähigkeitszahlen  einer  solchen  Lösung  keinen  exakten 
Mafsstab  mehr  für  den  wirklichen  Dissoziationszustand  der  Lösung 
geben.  Sicherlich  wird  auch  deshalb  die  Leitfähigkeit  der  Kupfer- 
ammoniak-Lösung durch  die  vom  Ammoniak  bedingte  Vergrölfierung 
der  inneren  Reibung  herabgesetzt 

Die  Leitfäliigkeitszahlen,  welche  wir  fOr  eine  Eupferhydroxyd- 
lösung  in  Ammoniak  bekommen,  repräsentieren  also  in  keinem 
Falle  eine  Summe  der  Leitfähigkeiten  der  reinen  komplexen  Kupfer- 
ammoniakbasen  und  des  reinen  Ammoniaks.  Sicher  ist,  dafs  die 
erhaltenen  Zahlen  immer  kleiner  sind,  als  die  Summe  aus  den 
Leitfähigkeiten  der  reinen  Komponenten.  Ja,  sie  können  sogar 
kleiner  ausfallen,  als  die  Leitfähigkeit  der  stärkeren  Komponenten 
allein. 

Es  besteht  also  die  Frage,  ob  wir  die  störenden  Einflüsse 
irgendwie  eliminieren  und  die  wirkliche  Leitfähigkeit  der  Kupfer- 
ammoniakbase  bestimmen  können,  wodurch  die  letztere  definiert 
wäre.  Mit  den  Hilfsmitteln,  welche  wir  bisher  besitzen,  ist  es  wahr- 
scheinlich unmöglich,  diese  Frage  zu  beantworten.  Denn  zu  den 
zwei  störenden  Faktoren,  welche  wir  eben  erwähnt  haben,  kommt 
noch  ein  dritter  hinzu,  welcher  die  Sache  noch  komplizierter  macht, 
indem  die  Leitfähigkeitsversuche  andeuten,  dafs  wir  in  der  Lösung 
nicht  allein  zwei,  sondern  mehrere  Komponenten  vor  uns  haben. 

Betrachten  wir  nämlich  die  Leitfähigkeitskurven  mit  konstantem 
Kupfer-  und  zunehmendem  Ammoniakgehalt  (Fig.  8),  so  bemerken 
wir,  dafs  sie  bis  3 — 4  normal  NH,  erheblich  wachsen.  Man  könnte 
vielleicht  vermuten,  dafs  diese  Erhöhung  durch  die  zunehmende 
Konzentration  der  Hydroxylionen  des  NH,  bedingt  wäre.  So  ist 
das  Verhalten  jedoch  nicht  zu  erklären.  Denn  wenn  wirklich  das- 
selbe Kupferammoniakhydroxyd  bei  allen  NH3-Konzentrationen  in 
der  Lösung  vorhanden  wäre,  sollte  man,  wenn  man  von  den  Leit- 
fahigkeitszahlen  der  Lösungen  die  des  Ammoniaks  abzieht,  bei 
wachsendem  NHj-Gehalt  wegen  der  wachsenden  Reibung  abnehmende 
x-W'erte   erwarten.     Wenn   wir  dies  aber  tun  und  diese  ;c-Kurven 
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zeichnen,  sieht  man,  dafs  sie  bis  zu  einer  Konzentration  von  3  norm. 
NH3  erheblich  steigen. 

Wir  können  deshalb  den  Verlauf  der  Kurven  kaum  anders 
erkl&ren  als  dadurch,  dafs  bei  kleineren  NHj-Konzentrationen  eine 
resp.  mehrere  Kupferammoniakbasen  in  der  Lösung  vorhanden  sind, 
welche  schwächer  sind,  als  die  bei  gröfseren  NHj-Konzentrationen 
vorherrschende  Kupferammoniakbase. 

Folgen  wir  nämlich  unseren  Kurven  weiter,  so  bemerken  wir, 
dafs  sie  von  3 — 4  norm.  NH,  ab  immer  sinken.  Um  das  zu  er- 
klären, brauchen  wir  mehrere  Kupferammoniakhydroxyde  bei  den 
gröfseren  NH3 -Konzentrationen  nicht  anzunehmen.  Denn  wenn  auch 
nur  zwei  Hydroxyde  nämlich  ein  Kupferammoniakhydroxyd  und 
Ammoniak  hier  vorhanden  sind,  ist  der  Verlauf  der  Kurven  ganz 
normal  Bei  so  grofsen  NHj-Konzentrationen  wird  durch  die  Ver- 
gröfserung  der  inneren  Reibung  die  Leitfähigkeit  kontinuierlich 
vermindert  Es  ist  deshalb  sehr  wahrscheinlich,  dafs  bei  gröfserem 
NHjUberschufs  zum  gröfsten  Teil  nur  eine  und  zwar  eine  stärkere 
Kupferammoniakbase  vorhanden  ist. 

Es  ist  auch  anzunehmen,  dafs  die  bei  den  gröfseren  NHj-Kon- 
zentrationen  vorherrschende  Kupferammoniakbase  mehr  NH3  in  dem 
komplexen  Kation,  als  die  bei  kleineren  NH3  -  Konzentrationen 
existierenden  schwächeren  Basen  enthält.  Nach  dem  Massenwirkungs- 
gesetz  scheint  es  nämlich  notwendig,  dafs  bei  grofsem  überschufs 
von  NH3  eine  NHj-reichere  aus  einer  NHj-ärmeren  Base  gebildet 
ivird..  Dafs  die  NH3-reichere  Base  stärker  ist,  steht  auch  mit 
anderen  Erfahrungen^  im  Einklang. 

Ich  hatte  gehofft,  der  Lösung  des  Problems  mit  Hilfe  der 
ABBHENiüsschen  Theorie  der  isohydrischen  Lösungen'  näher  zu 
kommen.  Wenn  wir  nämlich  zwei  oder  mehrere  Elektrolyte  mit 
einem  gemeinsamen  Ion  in  solchem  Verhältnis  in  Wasser  gelöst 
haben,  dafs  die  Konzentrationen  des  gemeinsamen  Ions  bei  allen 
gelösten  Elektrolyten  dieselben  sind,  ist  die  Leitfähigkeit  des  Ge- 
misches, wenn  keine  anderen  Beeinflussungen  vorhanden  sind,  eben- 
sogrofs,  wie  die  Summe  aus  den  Leitfähigkeiten  der  einzelnen 
Komponenten. 

Wenn  wir  also  in  unseren  Lösungen  nur  zwei  Basen  hätten, 
nämlich  ein  bestimmtes  Kupferammoniakhydroxyd  und  Ammoniak, 

*  Vergl.  F.  Auerbach,  Z,  anorg,  Chem,  87  (1903),  863.   Der  Verfasser  hat 
bewiesen,  dafs  die  Polyborsäure  bedeutend  stärker  als  die  Borsäure  ist 
'  Zeitschr,  phys.  Chem,  2  (1888),  284 
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80  sollten  wir,  vorausgesetzt,  dafs  wir  genügend  kleine  Kupfer« 
konzentrationen  nehmen,  bei  einem  gewissen  NHj-Gehalt  zu  isohy- 
drischen  Punkten  kommen,  also  zu  einem  Punkt,  wo  die  OH-Ionen- 
konzentration  der  Eupferammoniakbase  ebensogrofs  wäre  wie  die 
OH-Ionenkonzentration  des  NH,.  Aber  in  diesem  Falle  sollten, 
wenn  wir  die  Form  der  NHj-Leitfähigkeitskurye  in  Betracht  ziehen, 
nicht  allein  ein,  sondern  zwei  solche  Punkte  und  zwar  auf  beiden 
Seiten  des  Maximums  der  NHj-Leitfähigkeit  vorhanden  sein.  Diese 
isohydrischen  Punkte  würden  nicht  die  Summe  der  Leitfähigkeiten 
der  beiden  reinen  Komponenten  ausmachen,  weil  infolge  der  durch 
NH3  bedingten  inneren  Beibung  die  Leitfähigkeit  herabgesetzt  wird, 
weshalb  auch  der  Punkt  bei  gröfserer  NHg-Konzentration  nicht  auf 
derselben  Höhe  wie  bei  niedrigerer  NHgKonzentration  sein  würde. 

Beim  Eintreten  solcher  Punkte  konnte  man  mit  ziemlicher 
Sicherheit  den  Dissoziationsgrad  der  Kupferammoniakbase  bestimmen. 
Denn  die  wegen  der  inneren  Beibung  bedingte  Leitfähigkeitser- 
niedrigung pro  Mol  NH3  dürfte  annähernd  dieselbe,  wie  bei  anderen 
Elektrolyten  und  somit  eliminierbar  sein. 

Solche  isohydrischen  Punkte  haben  wir  jedoch  nicht  gefunden, 
was  auch  erkl&rUch  ist,  wenn  mehrere  Hydroxyde  vorhanden  sind; 
denn  in  diesem  Falle  wäre  es  schwer,  sich  gerade  einen  solchen 
Punkt  zu  denken,  wo  die  Hydroxylionen-Konzentrationen  der  vor- 
handenen Basen  dieselben  wären.  Aufserdem  würde  man  auf  diese 
Weise  nur  die  Summe  der  Leitfähigkeiten  der  beiden  Basen  er- 
mitteln können. 

LeitfiLhigkeitsversuche  mit  Ba(0H)2  +  NH3. 

Um  nun  mindestens  einen  qualitativen  Aufschlufs  über  die 
Gröfsenordnung  der  beiden  störenden  Einflüsse  auf  die  Leitfähigkeit 
der  Mischung  zu  bekommen,  habe  ich  die  Leitfähigkeiten  von 
Ba(0H)2  +  NH3,  wo  die  einzelnen  Komponentleitfähigkeiten  bekannt 
sind,  untersucht 

Wie  wir  später  sehen  werden,  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs 
NH3  in  geringem  Grade  mit  Bb{011)^  ein  Komplexhydroxyd  bildet  ^ 
Dieses  Verhalten  kann  jedoch  nur  einen  unbedeutenden  Einflufs 
auf  den  GFang  der  Leitfähigkeiten  ausüben. 

Die  erhaltenen  Leitfähigkeitszahlen  von  Ba(0H)2,  sowie  die  des 
Gemisches  Ba(0H)2  +  ^^s  ^^^^  ^^  folgenden  Tabellen  angegeben. 


*  Vergl.  Gaus,  L  c. 
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Leitfähigkeitsmessungen  von  Ba(OH),  and  von 

Ba(OH),  +  NH,. 

Tabelle  11. 


Ba(OH), 
äqn. 

Leitfähigkeit  v. 

Ba(OH), 

10*. X 

NHs 
norm. 

3.4 

Leitfähigkeit  v. 
NH, 
10*. X 

Leitfähigkeit  von 

Ba(OH),  +  NH, 

10*. X 

0.1108 

199.8 

10.9 

168.0 

0.0554 

1054 

3.4 

10.9 

90.6 

0.0277 

55.0 

8.4 

10.9 

49.3 

0.01885 

28.2 

8.4 

10.9 

28.6 

0.00693 

14.3 

3.4 

10.9 

18.8 

0.00846 

7.2 

3.4 

10.9 

14.9 

0.00188 

3.6 

8.4                     10.9 

Tabelle  12. 

12.3 

Ba(OH), 
äqn. 

Leitfähigkeit  v. 

BaCOH), 

10*. X 

NH, 

norm. 

Leitfähigkeit  v. 
NH, 
10*. X 

Leitföhigkeit  von 

Ba(OH),  +  NH, 

10*. X 

0.0277 

55.0 

5.2 

9.6 

44.1 

0.01885 

28.2 

5.2 

9.6 

25.8 

Tabelle  13. 

Ba(OH), 
äqn. 

Leitfähigkeit  v. 

Ba(OH), 

10*. X 

NH, 
norm. 

Leitfähigkeit  v. 
NE, 
10*x 

Leitfähigkeit  von 

Ba(OH),  +  NH, 

10*. X 

0.0554 

105.40 

6.7 

8.4 

74.9 

0.01885 

28.20 

6.7 

8.4 

23.4 

0.00346 

7.20 

6.7 

8.4 

11.3 

0.00069 

1.60 

1 

6.7                      8.4 

Tabelle  14. 

10.0 

Ba(OH), 
äqn. 

Leitfähigkeit  v. 

Ba(OH), 

10*x 

NH, 

norm. 

Leitföhigkeit  v. 
NH, 
10*. X 

Leitfähigkeit  von 

Ba(OH),  +  NH, 

10*. X 

0.0554 

105.4 

8                        7.6 

67.9 

0.01885 

28.2 

8 

7.6 

20.1 

0.00846 

7.2 

8 

7.6 

9.6 

0.00069 

1.6 

8 

7.6 

7.5 
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Tabelle  15. 


Ba(OH)| 
äqn. 

Leitfähigkeit  v. 

Ba(OH), 

10*. X 

NU, 
norm. 

Leitfähigkeit  v. 
NH, 
10*. X 

Leitfähigkeit  von 

Ba(OH),  +  NH, 

10*. X 

0.0554 
0.01385 
0.00346 
0.00069 

105.4 

28.2 

7.2 

1.6 

18.4 
18.4 
18.4 
18.4 

3.1 
8.1 
3.1 
8.1 

55.5 

14.2 

4.5 

8.4 

Wenn  wir  die  von  mir  erhaltenen,  mit  den  aus  den  Eohii- 
RAUSCHschen  Tabellen^  berechneten  und  interpolierten  Leitfähigkeiten 
des  reinen  Ba(OH),  vergleichen ,  ist  zu  bemerken,  dafs,  trotzdem 
wir  möglichst  Kohlensäure  zu  vermeiden  versuchten,  die  unseren 
ungefähr  4^0  kleiner  sind.  Weil  jedoch  die  Leitfähigkeiten  sowohl 
von  reinem  Ba(0H)2  ^^^  ^^^  Ba(0H)2  +  NH,  mit  demselben  Fehler 
behaftet  sind,  so  dürfte  die  Vergleichbarkeit  der  Leitfähigkeiten 
beide  Lösungen  nicht  darunter  leiden. . 

Wir  haben  wieder  die  Leitfähigkeitskuryen  gezeichnet,  wobei 
die  Ba(OH)|-Konzentrationen  als  Abszissen,  die  Leitfähigkeiten  als 
Ordinaten  dienen.    (Fig.  4.) 

Beim  Vergleich  der  Leitfähigkeitskurven  der  Mischung  Ba(OH),  + 
NH3  mit  der  Leitfähigkeitskurve  von  reinem  Ba(OE[),,  ist  zu  be- 
merken, dafs  trotz  der  Eigenleitfähigkeit  des  NH3,  die  Leitfähig- 
keit des  Gemisches  sehr  bald  kleiner  ivird  als  die  des  Ba(OH), 
allein.  Und  je  gröfiser  der  NHj-Gehalt  ist,  bei  um  so  kleineren 
Ba(OH)2-Eonzentrationen  sinkt  die  Leitfähigkeit  des  Gemisches  auf 
den  Leitfähigkeitswert  des  reinen  Ba(0H)2,  um  dann  kontinuierlich 
weiter  abzunehmen. 

Wie  bei  den  Kupferammoniaklösungen,  machen  sich  auch  hier 
wieder  dieselben  beiden  Einflüsse  zur  Verminderung  der  Leitfähig- 
keit des  Gemisches  von  Ba(OH)g + NH,  geltend,  nämlich  das  Zurück- 
drängen der  OH-Ionen  und  die  durch  NH3  vergröfserte  innere 
Reibung  der  Lösung. 

Aus  den  Kurven  ist  zu  sehen,  dafs  zur  Leitfähigkeitsemiedrigung 
der  Gemische  die  Vergröfserung  der  inneren  Reibung  einen  viel 
gröfseren  Einflufä,  als  das  Zurückgehen  der  OH-Ionen  ausübt.  Der 
erste  Einflufs  überwiegt  bald  ganz  den  zweiten.    Das  ist  auch  natür- 


^  KouLRAüBCH  und  HoLBOBN,  Leitvermögen  der  Elektrolyte,  8.  200. 
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lieh,  wenn  wir  bedenken,  dafs  NH,  eine  Bahr  Bchwache  Base  ist 
Da  dagefi;en  Ba(OH]j  eine  sehr  starke  ist,  erzeugt  sie  schon  in 
kleineren  EonzentratioiieQ  die  Menge  OH-Ionen,  welche  zur  voll- 
ständigen ZnrUckditognng  der  OH-Ionen  des  NH,  nötig  sind.     Bei 


Pig-  4. 

ganz  kleinen  Ba(OH),-EonzeQtrationen  ist  die  Leitföhigkeit  des 
Gemisches  gröfaer,  als  die  des  Ba(OH)„  weil  hier  die  OH-Ionen- 
EonzentratioD  des  Ba(OH)j  noch  sehr  gering  ist 

Weil   wir  nun   in   der   Mischung   Ba(OH)j  +  NHj  vorwiegend 
zwei   Komponenten    mit    bekannten   Leitfähigkeiten    bähen,   können 
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wir  durch  theoretische  Überlegung^  den  anderen  Einflufs,  nämlich 
das  Zurückgehen  der  OH-Ionen,  berechnen,  wodurch  die  Vergröfserung 
der  inneren  Reibung  in  der  Mischung  ermittelt  werden  kann. 
Wir  haben  die  Massenwirkungsgleichung 

NH^.OH  =  A;  (Ö-OH), 

wo  k  die  Dissoziationskonstante  des  NH3  und  O  die  durch  Titration 
gefundene  Qesamtkonzentration  der  Lösung  ist. 

Wenn  nun  weiter  c^  die  lonenkonzentration,  C  die  Konzen- 
tration des  nicht  ionisierten  Ammoniaks  ist,  so  lautet  die  Gleichung: 

Cj-Cj  =  k  (O  --  <^)  =  kC. 

Wenn  wir  e^  OH-Ionen  von  Ba(0H)2  zusetzen,  so  verschwinden 
durch  Bückgang  der  Dissoziation  des  Ammoniaks  x.NH^-  und  a!;.OH- 
lonen. 

Die  Gleichung  ist  dann 

(Cj  -  a;  +  Cj)  (Cj  -  «)  =  Ap  [O  -  (Cj  -  x)\ 
Setzen  wir  (cj  —  x)  =  y,  so  ist 

(^2  +  y)  y  =  *  (^  -  y) 

y^  +  {c^  +  k)  y^k  0  =  0 


Die  Leitfähigkeit  des  Ammoniaks  L  verhält  sich  vor  der  isohy- 
drischen  Beeinflussung  zu  der  nach  erfolgter  Beinflussung  l,  wie  t^ 
zu  (C|  —  x). 

Die  berechnete  Leitfähigkeit  des  Ammoniaks,  welche  wir  von 
der  des  Ammoniakgemisches  subtrahieren  müssen,  um  die  Leitfähig- 
keit des  Ba(OH),  zu  bekommen,  ist  also 


c. 


Aus  der  Gleichung 

y*  +  {ej  +  k)y-kO  =  0 


'  VergL  GoLoscBMiDT,  Z.  anorg.  Chem.  28  (1901),  97. 
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findet  man,  dafs,  wenn  c^  um  einen  Betrag  a  zunimmt^  y  um  einen 

O  k 
Betrag,  der  kleiner  als  —j  •  cc  ist,  abnimmt.     Wir  sehen  also,  daTs 

ein  Fehler  von  c^  sehr  wenig  auf  den  Wert  von  y  einwirkt. 

In  den  folgenden  Tabellen  sind  einige  Versuchsserien  angegeben. 
Ich  habe  die  Leitfähigkeit,  welche  in  dem  Gemisch  Ba(0H)2  +  NH3 
nach  erfolgter  isohydrischer  Beeinflussung  dem  NH3  zukommt,  be- 
rechnet. Diese  korrigierten  Leitfahigkeitswerte  sind  von  denen  des 
Gemisches  subtrahiert,  und  alsdann  berechnet,  um  wieviel  die  für 
Ba(0H)2  erhaltenen  Leitfähigkeitswerte  niedriger  sind,  als  die  ur- 
sprünglichen. 

(S.  Tabellen  16  n.  17,  S.  160.) 

Wenn  wir  die  Tabellen  betrachten,  so  ist  zu  bemerken,  dafs 
in  beiden  die  berechneten  Leitfähigkeitsverminderungen  per  Mol 
NH3  gut  miteinander  übereinstimmen.  Doch  geht  aus  ihnen  hervor, 
daiOs,  während  die  Leitfähigkeitsemiedrigung  des  Ba(OH)^  in  der 
ersten  Tabelle,  also  in  einer  Ba-Konzentration  von  0.1108  bis  0.0277 
pro  Mol  NH3,  ungefähr  4.4  ^/^  ist,  sie  in  der  zweiten,  also  bei  einer 
0.01385  Ba-Konzentration,  nur  3.7  7^  pro  Mol  NH,  beträgt 

GoLDsCHHiDT^  hat  gezeigt,  dafs  die  Leitfähigkeit  der  NaCl, 
KNO3,  Na^SO  und  LiCl-Lösungen  je  nach  der  Natur  des  Elektro- 
lyten um  2  bis  3^0  pro  Mol  NH3  herabgesetzt  wird.  Die  Prozent- 
zahlen sind  also  hier  gröfser,  als  die  von  Goldsghmidt  bei  den 
erwähnten  Alkalisalzlösungen  gefundenen.  Weil  nun  mehrwertige 
Kationen  als  schwächere  Ionen  überhaupt  mehr  oder  weniger  zu 
NB^-Komplexbildung  neigen^,  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  Ba(0H)2 
zum  Teil  mit  NH,  ein  komplexes  Hydroxyd  bildet.  Da  das  komplexe 
Baryumammoniak-Ion  komplizierter  als  das  Baryum-Ion  ist,  könnte 
ersteres  vielleicht  eine  kleine  Wanderungsgeschwindigkeit  haben, 
weshalb  die  durch  NH3  bedingte  innere  Eeibung  der  Lösung  ver- 
gröfsert  wird. 

Bei  geringeren  Ba-Konzentrationen  ist  die  Komplexbildung 
kleiner,  als  bei  höheren,  weshalb  wir  hier  auch  eine  kleinere  Prozent- 
zahl bekommen.  Bei  konstanter  Ba-Konzentration  und  wachsender 
NHj-Konzentration  ist  die  innere  Beibung  pro  Mol  NH3  ziemlich 
konstant.  Es  scheint  folglich,  als  ob  für  die  Komplexbildung  nur 
die  Ba-Konzentration  mafsgebend  wäre.     Doch  sieht  man,   dafs  die 


»  1.  c. 

•  Vergl.  Gaus  l.  c. 
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EomplexbilduDg  in  sehr  geringem  Grade  vor  sich  geht.  Denn  ohne 
dies  würde  man  erwarten,  dais  auch  bei  konstantem  Ba-  und 
steigendem  NHj-Gehalt  die  Komplexbilduug  zunehmen  müfste. 

Wir  haben  also  bemerkt,  dafs  in  einem  Gemisch  Ba(0H)2  +  NH3 
die  Erniedrigung  der  Leitfähigkeit  des  Ba(OH)j  durch  Vergröfserung 
der  inneren  Reibung  eine  erhebliche  ist  Wenn  wir  nun  in  Betracht 
ziehen,  dafs  in  einer  Kupferammoniaklösung  nur  komplizierte 
Kationen  vorhanden  sind,  ist  der  durch  NH3  bedingte  Einflufs 
wahrscheinlich  hier  noch  gröfser. 

Weil  dagegen  auch  die  stärksten  Kupferammoniakbasen,  wie 
die  Leitfähigkeitskurven  zeigen,  viel  schwächere  als  Ba(0H)2  sind, 
werden  die  OH-Ionen  des  NH,  durch  die  genannten  Basen  nicht 
so  stark  zurückgedrängt,  wie  durch  Ba(0H)2,  so  dafs  die  Leitfähig- 
keitsverminderung im  ganzen  hier  wohl  kleiner  ist  als  beim  BB{OE)y 
Nattlrlich  ist  aufserdem  auch  in  Betracht  zu  ziehen,  ob  wir  ver- 
dünntere  oder  stärkere  NHj-Lösungen  haben.  Denn  wie  schon  früher 
erwähnt,  sind  die  in  wenig  NH3  enthaltenden  Kupferhydroxyd- 
Lösungen  vorhandenen  Basen  allem  Anschein  nach  schwach.  (Vergl. 
Fig.  2). 

Um  noch  die  Leitfähigkeitskurven  von  Cu(OH)j  +  1  norm.  NHg 
mit  konstantem  Kupfer  und  wachsendem  NHj-Gehalt  mit  denen 
des  Ba(OH)j  +  NH3  vergleichen  zu  können,  habe  ich  einige 
Messungen  mit  den  letzteren  ausgeführt 


Tabelle  18. 

Leitfähigk 

eit  von  Ba(OH),  +  NH3. 

NH, 
norm. 

Leitföhigkeit 

von  NH, 

10*. X 

Leitfähigkeit  von 

Ba(OH), 
äqn.  =  0.01 

fi 

a(0H)j  +  NH5  10*.  X 

Ba(OH), 
äqn.  =  0.02 

0 

W^l^ 

20.6 

_ , 

1 

40.2 

0.5 

6.8 

22.1 

— 

1 

8.9 

23.0 

i 

41.0 

1.5 

9.9 

1 

40.5 

2 

10.6 

23.5 

1 

39.9 

2.5 

10.9 

23.5 

— 

3 

10.9 

28.4 

1 

38.4 

4 

10.8 

22.3 

36.5 

5 

10.1 

20.8 

34.5 

7 

8.1 

— 

30.8 

10 

5.4 

13.5 

24.0 

Z,  SBorf.  Chmn.  Qd.  4L 


n 
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Aus  den  Leitfähigkeitszahlen  ist  zu  sehen,  dais  bei  kleineren 
NH3-Eonzentrationen  der  Leitfähigkeit  erst  ein  wenig  steigt  und 
zwar  bis  zu  desto  gröfsere  NHj-Konzentrationen,  je  kleiner  das  Ba(0H)2- 
Gehalt  ist.  Die  OH-Ionenkonzentrationen  des  Ba(0H)2  sind  noch  zu 
klein,  um  die  OH-Ionen  des  NH3  zurückzudrängen.  Bei  gröfseren 
NHj-Eonzentrationen  hingegen  wird  die  innere  Reibung  der  Lösung 
so  grofs,  dafs  die  Leitfähigkeit  kontinuierlich  abnimmt. 

Beim  Vergleich  dieser  Leitfähigkeitskurven  Fig.  3  mit  den  ent- 
sprechenden Eupferammoniak-Eurven,  sieht  man,  dab  beide  von 
ungefähr  4 — 5  norm.  NH,  an  ziemlich  parallel  laufen.  In  kleineren 
NHj-Eonzentrationen  ist  der  Eurvenverlauf  aber  ganz  yerschieden. 
Während  die  Leitfähigkeitswerte  bei  Cu(OH),  +  NH^  bis  ungefähr 
3 — 4  norm.  NH3  rasch  steigen,  nehmen  die  Leitfähigkeitswerte  des 
Ba(0H)3  +  NH3  sehr  wenig  zu. 

Dieses  Verhalten  der  Leitfähigkeitskurven  deutet  wieder  an, 
daÜB  bei  gröfseren  NHj-Eonzentrationen  eine  stärkere  Eupfer- 
ammoniakbase  in  der  Lösung  vorherrscht,  während  bei  kleineren 
NHj-Eonzentrationen  wahrscheinlich  schwächere  Eupferammoniak- 
basen  existieren.^ 


Leitfähigkeitsversuche  mit  Kupfer8ul£Eit-Ammoniaklö8iingen. 

Es  war  noch  interessant  zu  sehen,  wie  sich  die  Leitfähigkeit8^ 
zahlen  einer  Lösung  von  Eupfersulfat-Ammoniak  zu  denen  von 
Eupferhydroxyd-Ammoniak  verhalten.  Zu  diesem  Zwecke  habe  ich 
die  Leitfähigkeiten  von  zwei  Eupfersulfatkonzentrationen,  nämlich 
O.Ol  und  0.02  äq.  norm.,  mit  wachsenden  NHj-Eonzentrationen 
untersucht.     In  folgender  Tabelle  gebe  ich  die  erhaltenen  Zahlen. 

In  einer  solchen  Lösung  von  CuSO^  +  NH,  gibt  es  keine  ge- 
meinsamen Ionen  der  beiden  Eomponenten,  Eupferammoniaksolfat 
und  Ammoniak.  Es  ist  dehalb  sicher,  dafs  die  Leitfähigkeit  des 
Ammoniaks  durch  isohydrischen  Einflufs  nicht  in  der  Weise  herab- 
gesetzt wird,  wie  die  des  Ammoniaks  durch  OH-Ionen  des  Eupfer- 
ammoniakhydroxyds.  Jedoch  wird  die  innere  Beibung  der  Lösung 
auch  in  diesem  Falle  durch  NH3  vergröfsert  und  infolgedessen  die 


^  Denkbar,  wenn  auch  kein  Anhalt  dafür  vorliegt,  wäre  vielleicht  noch, 
da£s  das  Cu(OH),  zu  einem  kleineren  oder  gröfseren  Teil  im  NH^  nicht  chemisch, 
sondern  kolloidal  gelöst  ist  Dann  müfste  man  annehmen,  dafs  bei  wachsender 
NH,- Konzentration  kolloidal  gelöstes  in  chemisch  gelöstes  (komplexes)  Hydroxyd 
übergeht,  um  die  beobachteten  Daten  zu  erklären. 
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Tabelle  19. 

Leitfähigkeit 

smessungen  von  CuSO^  +  NH3. 

a 

a-Leitfähigk.  v. 
ungebandener 

b 

b-Leitfahigkeit 
V.  ungebund. 

iNH, 

Leitfähigkeit  v. 

Leitfähigkeit  v. 

norm. 

O.Ol  äqn.  CUSO4 

Menge  des  NH, 

0.02  äqn.  CuSO^ 

Menge  d.  NH, 

+  NH,  10*. X 

10*. X 

+  NH,  10*. X 

10*. X 

0 

7.2* 

12.6* 

0.25 

13.8 

6.9 

• 

— 

0.5 

13.5 

6.9 

21.0 

14.4 

1 

15.7 

6.9 

23.3 

14.5 

2 

17.6 

7.1 

24.3 

13.7 

3 

17.9 

7.0 

24.6 

13.6 

4 

17.6 

6.8 

24.3 

13.5 

5 

16.8 

6.6 

— 

— 

7 

14.6 

6.5 

19.3 

11.8 

10 

11.1 

5.7 

14.8 

9.4 

*  Nach  K0HLBAÜ8OH  und  Holborn,  Leitvermögen  der  Elektrolyte,  S.  160. 

• 

Leitfähigkeit  der  Lösung  herabgesetzt  und  zwar  desto  mehr,  in  je 
gröfserer  Menge  NH,  vorhanden  ist. 

KoNOWAiiOPP^,  Dawson  und  Mo  Ceae*  haben  gezeigt,  dafs 
mindestens  bei  einem  NHj-Uberschufs  dem  Kupferammoniaksulfat 
wahrscheinlich  die  Formel  Cu(NHj,)^SO^  zukommt.  Wenn  wir  nun 
in  allen  NH3-Eonzentrationen  dasselbe  Kupferammoniaksulfat  haben, 
und  wir  von  den  Leitfähigkeitswerten  der  Lösungen  die  der  unge- 
bundenen Menge  des  Ammoniaks  abziehen,  so  sollten  wir  mit  zu- 
nehmendem NHj-Qehalt  abnehmende  Werte  bekommen.  Betrachten 
wir  die  erhaltenen  Zahlen,  so  ist  zu  bemerken,  dafs  kein  Grund 
vorliegt,  verschieden  starke  und  verschieden  konstituierte  Kupfer- 
ammoniaksulfate in  nennenswerter  Menge  in  der  Lösung  anzunehmen. 
Bei  den  niedrigeren  Kupferkonzentrationen  O.Ol  äqn.  ist  jedoch  zu 
bemerken,  dafs  die  erhaltenen  Werte  bis  3  norm.  NH3  konstant 
sind,  um  dann  erst  abzunehmen.  Es  würde  also  darauf  deuten, 
dafs  wir  auch  hier  bei  kleineren  NHj-Konzentrationen  schwächere 
Kupferammoniaksulfate  in  der  Lösung  hätten.  Wahrscheinlich  hin> 
gegen  ist  jedoch,  dafs  die  erhaltenen  zu  kleinen  Werte  auf  anderen 
Ursachen  beruhen. 

Um  nun  die  beiden  Leitfähigkeitskurven  von  CuSO^  +  NH3  mit 


*  1.  c;  vergl.  GAUd,  1.  c. 


11 
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den  entsprechenden  Cu(OH),  +  NH,  Kurven  vergleichen  zu  können, 
habe  ich  sie  beide  nebeneinander  gezeichnet.  (Fig.  3).  Wir  sehen, 
dafs  von  ungefähr  3  norm.  NH,  ab,  die  Leitfähigkeitskurven  von 
Cu(OH),  +  NHj  höher  laufen,  als  die  von  CuSO^  +  NH,.  Man  kann 
also  den  Schlufs  ziehen,  dafs  mindestens  die  in  höheren  NH,- Kon- 
zentrationen befindliche  Kupferammoniakbase  besser  als  das  ent- 
sprechende Kupferammoniumsulfat  leitet,  während  in  kleinen  NH,- 
Konzentrationen  die  Lösung  CSu(OH)j^  +  NH,  eine  bedeutend  kleinere 
Leitfähigkeit,  als  CuSO^  +  NH,,  besitzt. 

Wie  wir  später. sehen  werden,  bindet  jedes  Atom  Kupfer  zwei 
Molekel  NH,  bei  den  in  kleinen  NH,-Konzentrationen  existierenden 
schwächeren  Kupferammoniakbasen.  Früher  haben  wir  die  Annahme 
ausgesprochen,  dafs  die  stärkeren  Kupferammoniakbasen  auch  NH,- 
reichere  wären.  Wenn  nun  angenommen  wird,  dafs  das  komplexe 
NH,-reichere  Kation  hier  ähnlich  als  beim  Kupferammoniumsulfat 
konstituiert  ist,  und  infolgedessen  auch  gleich  schnell  wandert,  so 
entspricht  der  Kurvenverlauf  den  zu  erwartenden  Verhältnissen  bei 
etwa  gleichstarker  Dissoziation  von  Kupferammonium-sulfat  und 
-hydroxyd,  wegen  der  gröfseren  Beweglichkeit  von  OH-Ionen  gegen 
SO^-Ionen. 


Leitfahigkeitsmessungen  von  Hiokelhydroxyd-Ammoniaklösungen. 

Weil  die  Leitfähigkeiten  sowohl  von  Kupferammoniak-Lösungen, 
wie  von  Ba(OH),  +  NH,  schon  so  eingehend  besprochen  sind,  ist 
zur  Erörterung  der  Leitfähigkeiten  von  den  anderen  Metallammoniak- 
hydroxyden  nicht  mehr  viel  zu  sagen. 

Die  Leitfähigkeitsmessungen  von  Ni(OH),  +  NH,  sind  in  zwei 
Verdünnungsreiben  in  ähnlicher  Weise,  wie  beim  Kupfer  ausgef&hrt 
Die  erhaltenen  Zahlen  sollen  in  Tabellen  hier  folgen: 


Leitfähigkeitsmessungen  von  Nickelhydroxyd  in 

Ammoniak. 

Tabelle  20. 


Ni(OH), 

ftqn. 


NH. 

norm. 


Leitfähigkeit  von  NH, 
10*. X 


0.0540 

6 

9.1 

0.0270 

6 

9.1 

0.0135 

6 

9.1 

0.0068 

6    1 

9.1 

0.0054 

6 

9.1 

Leitfähigkeit  von  Ni(OH), 
+  NH,  10*. X 

80.0 
43.1 
24.4 
16.1 
14.6 
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Tabelle  21. 


^V  w 

Leitfähigkeit  10«- x 

NH, 

Ni(OH), 

moR\ 

Ni(OH),= 

Ni(OH),  = 

Ni(OH),  = 

norm. 

=  0 

=  0.0505  äqu. 

0.0101  äqn. 

0.0202  äqn. 

0.0404  äqn. 

0.545 

7 

12.7 

^^ 

^^^ 

■>^M 

0.75 

8.0 

18.9 

1 

8.9 

14.7 

22  7 
(NH,=l.ln.) 





2 

10.6 

16.1 

23.4 

22.7 
(NH,  =  2.18) 

— 

8 

10.9 

16.0 

28.0 

38.5 

^^^ 

4 

10.8 

15.5 

22.1 

36.9 

62.5 

5 

10.1 

14.7 

20.8 

35.1 

— 

7 

8.1 

12.6 

— 

— 

8 

7.6 

16.4 

30.0 

— 

10 

1.4 

9.6 

— 

26.6 

— 

Vergleichen  wir  nun  zunächst  die  Leitfähigkeitszahlen  mit  kon- 
stantem NH3-  und  wechselndem  Metallgehalt  mit  denen  von  Kupfer- 
ammoniaklösungen, so  bemerken  wir  sofort,  wie  viel  rascher  die 
ersteren  mit  wachsendem  Metallgehalt  zunehmen.  Wenn  wir  die 
den  Zahlen  entnommene  Leitfähigkeitskurve  mit  der  entsprechenden 
des  Ba(0H)2  +  NH,  vergleichen,  so  ist  zu  sehen,  dafs  sie  ziemlich 
zusammenfallen.  Die  Zahlen  deuten  also  an,  dafs  Ni(0H)2  mit  NH3 
sehr  starke  Basen  bildet. 

In  Übereinstimmung  damit  stehen  auch  die  Leitfähigkeitskurven 
(Fig.  5)  mit  konstantem  Nickel-  und  wachsendem  NHj-Gehalt.  Beim 
Vergleich  mit  den  entsprechenden  Ba(0H)2  +  NH3- Kurven  (Fig.  3) 
sehen  wir,  dafs  sie  nicht  allein  denselben  Verlauf  haben,  sondern 
auch  ziemlich  zusammenfallen.  Daher  kann  zur  Erklärung  des  Ver- 
laufes der  Ni-Kurven  die  nämliche  Erklärung  dienen  wie  für  den 
Verlauf  der  entsprechenden  Kurven  von  Ba(OH),  +  NH,.  Während 
beim  Cu(OH),  +  NH,  die  Leitfähigkeitskurven  von  3 — 4  norm.  NH, 
mit  abnehmendem  Ammoniakgehalt  rasch  fallen,  ist  ein  solches 
Verhalten  hier  nicht  zu  konstatieren. 


^  Wie  früher  gesagt,  wurde  das  zur  Anwendung  kommende  Nickel- 
hydroxyd aus  einer  Nickelnitratlösung  mittels  Natronlauge  gefällt,  da  nur  auf 
solche  Weise  ein  reines  Hydroxyd  zu  erhalten  ist  Weil  das  Nickelhydroxyd 
aus  Sulfat  dargestellt  und  infolgedessen  wahrscheinlich  hasisches  Sulfat  ent- 
hielt, sind  die  Leitfähigkeitsmepsungen  in  der  vorläufigen  Mitteilung  Ber. 
deutseh,  ehem.  Ges.  86  (1903),  2324  zu  klein  ausgefallen. 
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Es  ist  deshalb  auch  nicht  nötig,  hier,  wie  es  beim  Kupfer  ge- 
schah,  bei  kleineren  NHj-Eonzentrationen  schwächere  und  NH,- 
ärmere  Nickelammoniakbasen  mindestens  in  nennenswerter  Menge 
anzunehmen.  Vielmehr  deuten  die  Leitfähigkeiten  an,  dals  nur  eine 
Nickelammoniakbase  in  allen  NHj-Eonzentrationen  vorliegt 


JfHj  tiorrfc. 


JO 


Fig.  5. 


Weil  Ni(ÜH)2  noch  weniger  als  Cu(OH),  sich  in  NH3  löst,  ist 
es  nicht  möglich  eine  Nickelammoniak -Lösung  darzustellen,  in 
welcher  nicht  NH3  in  einen  relativ  grofsen  Uberschufs  vorhanden 
wäre.  Wegen  derselben  störenden  Einflüsse,  wie  beim  Kupfer,  dürfte 
es  hier  auch  schwer  sein,  die  Dissoziation  der  reinen  Nickelammo- 
niakbasen genau  zu  bestimmen. 


Leitfahigkeitsmessungen  von  Kadmiumhydroxyd  in  Ammoniak. 

Die  Versuche   sind   in   ähnlicher   Weise   wie  bei  den  anderen 
Metallen  ausgeführt  und  in  folgenden  Tabellen  angegeben: 

(S.  Tabellen  22—24,  S.  167.) 

Von  den  Leitfähigkeiten  des  Kadmiumhydroxyds  in  AmmoniaJc 
ist  nicht  viel  anderes  zu  sagen,  als  von  denen  der  entsprechemden 
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Leitfähigkeitsmessungen  von  Kadmiumhydroxyd  in 

Ammoniak. 

Tabelle  22. 


Cd(OH), 

NH, 

Leitfähigkeit  von 

Leitfähigkeit  von 

äqn. 

norm. 

NH,  lO^.x 

Cd(OH),  +  NH,  10*.x 

0.04385 

5 

10.1 

62.3 

0.02195 

5 

10.1 

35.5 

0.01095 

5 

10.1 

21.5 

0.00548 

5 

10.1 

15.0 

0.00274 

5 

10.1 

12.0 

Tabelle  23. 


Cd(OH), 

NH, 

Leitfähigkeit  von 

I 

äqn. 

norm. 

NH,  10*.x 

Cd( 

0.4385 

5 

10.1 

0.02195 

2.5 

10.9 

0.01095 

1.25 

9.5 

0.00548 

0.63 

7.4 

0.00247 

0.31 

5.6 

Leitfähigkeit  von 
Cd(OH),  +  NH,  10*.x 


62.3 
38.1 
22.5 
18.5 

7.8 


Tabelle  24. 


NH, 

norm. 


1 

1.5 

2 

2.5 
3 


4 

5 

7 

10 


Cd(OH), 

a  0 


Cd(OH),  = 
0.0104  äqn. 


Leitfähigkeit  10^- x 

'Cd'(OH), 


Cd(OH),  = 
0.0208  äqn. 


8.9 

9.9 

10.6 

10.9 
10.9 

10.8 

10.1 

8.1 

5.4 


17.7* 
(NH,  =  0.93n) 

21.5 

22.5 

22.8 
22.9 

22.3 
21.0 
18.4 
14.6 


29.7* 
(NH8=1.3l  n) 

34.9 

(NH,  =  1.8  n) 

35.5 
35.5 

34.9 
33.2 
33.0 
25.2 


0.0312  äqn. 


48.0 

47.2 
45.5 
41.2 
34.8 


Cd(OH),  = 
0.0416  äqn. 


60.0 
(NH,  =3.6n.) 

59.5 

57.5 

52.4 

43.5 


Cd(OH),  aosgefalleu. 
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Nickelammoniak-Lösimget).  Wir  bemerken,  dafs  die  Leitf&higkeits- 
kurven  sowohl  mit  konstantem  NH,-  und  eteigeudem  Met&ll-,  als 
aach  die  mit  konstantem  Uetall-  und  wacbseDdem  NH,-Gebalt 
(Fig.  6)  ziemlich  denselben  Verlaaf  wie  die  entsprechenden  Nickel- 
ammoniak-Enrven  haben.  Jedoch  ist  zu  sehen,  dafs  die  Eadmiam- 
ammoniak-EorveD   etwas  niedriger  laufen,   als  die  entsprechenden 


Fig.  6. 

des  Nickels.   Eadmiumbydroxyd  bildet  also,  danach  zu  arteilen,  mit 
NI^  eine  etwas  schwächere  Base  als  Nickelbydroxyd. 

Der  Verlaaf  der  Leitßihigkeitskurven  mit  konstantem  Eadmium- 
Qnd  wachsendem  NH,-Gehalt  gibt  ebensowenig  wie  beim  Nickel  An- 
lafs  anzunehmen,  dafs  in  kleineren  NH,-Eonzentrationen  scbw&chere, 
und  zwar  NH,-ärmere  Basen,  als  bei  gröfserem  NH^-Gehalt  in  der 
Lösung  wären.    Sehr  wahrscheinlich  ist  deshalb,  dals  in  allen  N^- 
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Eonzentratiouen  nur  eine  KadmiumammoDiakbase  vorherrscht  und 
zwar  von  dem  Typus  Cd^(NH3)^(0H),^,  wie  die  Potentialmessungen 
gezeigt  haben. 

In  einer  Arbeit:  Über  Ammoniak  und  Metallammoniak- 
basen ^  hat  Euler  die  Leitfähigkeiten  von  zwei  mit  Kadmium- 
hydroxyd gesättigten  NHg-Lösungen  angegeben.  Obwohl  ich  keine 
Leitfähigkeitsmessungen  habe,  welche  mit  denselben  Eadmiumkon- 
zentrationen  ausgeführt  wären,  sieht  man  jedoch  beim  Vergleich 
der  EüLEBschen  Zahlen  mit  den  meinigen,  dafs  die  ersteren  viel 
kleinere  Leitfähigkeiten  zeigen.  Ich  glaube  jedoch,  dafs  die  relativ 
kleinen  Zahlen  von  EuIiBB  darauf  beruhen,  dafs  bei  Ausführung 
der  Messungen  Cd(OH),  ausgefallen  ist.  Ich  habe  nämlich  versucht, 
Leitfähigkeitsmessungen  ebenfalls  mit  Cd(OH),  gesättigten  MH,- 
Lösungen  zu  machen,  aber  immer  ist  dabei  Cd(0H)2  ausgefallen. 

Die  in  der  Tabelle  24  befindlichen  NH3- ärmeren  Lösungen 
sind  von  einer  sowohl  in  bezug  auf  Kadmium  als  in  bezug  auf  NH, 
konzentrierteren  Lösung  durch  Verdünnen  mit  Wasser  gewonnen. 
Ein  Vergleich  der  EüLBBschen  Lösungen  zeigt,  dafs  obwohl  der 
NHj-Uberschufs  hier  bedeutend  gröfser  als  bei  ihm  ist,  dennoch 
Cd(0H)3  ausgefallen  ist. 

LeitfihigkeitsmeBBungen  Yon  Zinkhydrozyd  in  Ammoniak. 

Die  Leitfähigkeitsversuche  wurden  auch  hier  ebenso  wie  bei 
den  anderen  Metallen  ausgef&hrt.  Das  Zinkhydroxyd  wurde  erst 
aus  Zinksulfatlösung  und  zwar  sowohl  mit  Natronlauge  als  mit 
Baryumhydrat  ausgefällt  und  in  NH,  gelöst,  wie  frtüier  beschrieben  ist 

In  folgender  Tabelle  sind  die  so  erhaltenen  Leitfähigkeitswerte 
zusammengestellt : 

(S.  TabeUe  25,  S.  170.) 

Die  mit  11  bezeichneten  Werte  beziehen  sich  auf  Lösungen, 
welche  aus  mittelst  Ba(OH),  ausgefälltem  Zinkhydroxyd  bereitet 
sind.  Wir  sehen,  dafs  die  Leitfähigkeitszahlen  der  beiden  Lösungen 
ziemlich  gut  miteinander  übereinstimmen. 

Weil,  wie  früher  erwähnt,  die  aus  Zinksulfat  ausgefällten  Zink- 
hydroxydpräparate etwas  basisches  Sulfat  enthielten,  wurden  noch 
Versuche  mit  Lösungen  gemacht,  in  welchen  das  Zinkhydroxyd  aus 
Nitrat  gewonnen  und  also  als  rein  anzusehen  war. 

>  Chem.  CenirbL  1903  II.  1104;  vergl.  Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och 
Geologi  1  (1903),  77. 
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Tabelle  25. 

LeitfähigkeitsmessuDgen  von  Zinkhydroxyd  in  Ammoniak 

bei  steigendem  Ammoniakgehalt. 

Zn(OH),  aus  ZnSO«. 


Leitfähigkeit  von  Zn(OH),  +  NH,  10*oj 

NH, 
norm. 

Zn(OH)| 
=  0 

Zn(OH),  = 
O.Ol  äqn. 

Zn(OH),  = 
0.02  äqn. 

Zn(OH),  = 
0.03  äqn. 

Zn(OH),  « 
0.04  äqn. 

I 

n 

I 

U 

0.5 
1 

6.8 
8.9 

8.4 
10.8 

8.3              10.3 
10.7              13.1 

1 

13.2 
15.4 

14.0 

(NH, - 
0.642) 

17.6 

— 

1.5 

9.9 

—                14.6 

17.1 

— 

— 

2 

10.6 

13.1 

12.9               15.6 

18.5 

21.5 

21.1 

2.5 

10.9 

— 

\          16.1 

— 

— 

3 

10.9 

18.8 

13.7     i          16.3 

19.2 

22.7 

22.9 

4 

10.8 

13.6        18.4               16.2 

19.1 

22.6 

22.8 

5 

10.1 

—     1      —                15.6 

1 

^■^ 

— 

— 

7 

8.1 

11.2        11.1               13.5 

16.5 

19.0 

19.1 

10 

5.4 

8.2 

8.1 

10.2 

12.3 

14.3 

— 

Die  erhaltenen  Zahlen  sind  in  folgenden  Tabellen  angegeben: 


Leitfähigkeitsmessangen  von  Zinkhydroxyd  in  Ammoniak. 

Zn(0H)3  aus  Zn(N03),. 

Tabelle  26. 


Zn(OH),  = 
0 

Leitfähigkeit 

von  Zn(OH),  +  NH,  10*  x 

NH, 

norm. 

Zn(OH),  = 
O.Ol  äqn. 

Zn(OH),  = 
0.02  äqn. 

Zn(OH),  - 
0.03  äqn. 

Zn(OH),  = 
0.04  äqn. 

0.25 

5.6 

1 

i           6.4 

1 

«^M 

^__ 

0.5 

6.8 

8.6 

10.2 

— 

1 

8.9 

,         ^^'^ 

13.5 

15.6 

17.0 

1.5 

9.9 

12.6 

15.2 

17.5 

19.5 

2 

10.6 

13.4 

16.2 

18.8 

21.1 

2.5 

10.9 

13.8 

— 

— 

— 

3 

10.9 

14.0 

17.0 

19.6 

22.8 

4 

10.8 

13.7 

16.8 

19.5 

22.8 

5 

10.1 

— 

16.0 

19.0 

21.5 

7 

8.1 

10.8 

13.9                   16.5 

19.2 

10 

5.4 

8.1 

10.2 

12.1 

14.2 
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Tabelle  27. 


Zd(OH), 

äqn. 


NH, 

norm. 


Leitfähigkeit  von        Leitfähigkeit  v.  Zn(OH), 


O.l 

2.5 

0.05 

2.5 

0.025 

2.5 

0.0125 

2.5 

0.0063 

2.5 

3   lO*-»«            ! 

+  WM,  1 

10.9 

32.7 

10.9 

24.8 

10.9 

18.8 

10.9 

14.5 

10.9 

11.2 

Ein  Vergleich  der  Leitfähigkeitszahlen  in  der  Tabelle  26  mit 
denjenigen  der  Tabelle  25  zeigt,  dals  sie  nicht  viel  voneinander 
abweichen. 

Wir  sehen  also,  dafs  die  in  den  ersten  Lösungen  noch  befind- 
lichen SO^-Ionen  sehr  geringen  £inflafs  auf  die  Leitfähigkeit  haben. 

Betrachten  wir  die  Leitfähigkeitszahlen  von  Zinkhydroxyd- 
Ammoniaklösungen^  so  bemerken  wir,  dafs  sie  viel  niedriger  sind, 
als  bei  allen  den  bisher  besprochenen  Metallammoniaklösungen. 
Ein  Vergleich  der  Leitfähigkeitskurven  mit  konstantem  Zink-  und 
wachsendem  NHj-Gehalt  zeigt,  dafs  die  O.Ol  äq.  Eadmiumammoniak- 
lösnng  ungefähr  ebensogut  leitet  wie  eine  Zinkammoniak -Lösung 
von  viermal  so  starker  Metallnormalität  und  gleichem  NHj-Gehalt. 
(Fig.  6.) 

Wir  sehen  also,  dafs  Zinkhydroxyd  mit  NH3  viel  schwächere 
Basen  als  Eadmiumhydroxyd  bildet,  obwohl  die  beiden  Metalle  in 
anderen  Beziehungen  sich  ziemlich  ähnlich  verhalten.  Es  ist  jedoch 
bemerkenswert,  dafs  Cd(OH)j  eine  viel  stärkere  Base  als  Zn(OH), 
ist.  Bekanntlich  bildet  Zn(0H]2  mit  starken  Alkalien  wie  EOH  und 
NaOH  mindestens  zum  Teil  Zinkate,  während  kein  anderes  von  uns 
studiertes  Hydroxyd  imstande  ist,  solche  zu  bilden.  Es  spricht  also 
im  selben  Sinne,  wenn  Zn(0H)3  auch  mit  NH3  komplexes  Ammoniak- 
flydroxyd  von  schwächerer  Basizität  bildet. 

In  der  eben  erwähnten  Arbeit  von  Euleb^  sind  auch  einige 
Leitfähigkeitsmessungen  von  ammoniakalischen  Zinkhydroxydlösungen 
angegeben.  Weil  die  Messungen  sowohl  in  anderen  Zink-  als  in 
anderen  NHj-Eonzentrationen  ausgeführt  sind,  ist  es  schwer,  diese 
Werte  mit  den  meinigen  zu  vergleichen.  Doch  kann  man  sehen, 
dafs  die  EuLEBSchen  Werte  ziemlich  mit  den  von  mir  gefundenen 
übereinstimmen. 


*  1.  c. 
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Auch  hier  bleibt  übrigens  die  Möglichkeit  zu  prüfen,  dafs  ein 
erheblicher  Teil  des  Zinkhydroxyds  kolloidal  gelöst  sei,  was  für  die 
Schwäche  der  Base  verantwortlich  gemacht  werden  könnte. 

LeitfahigkeitsmeBsungen  Yon  Silberozyd  in  Ammoniak. 

Des  Vergleiches  wegen  habe  ich  noch  einige  Leitfähigkeits- 
messungen mit  konstantem  Silber-  und  wachsendem  NHj-Gehalt 
ausgeführt  Die  erhaltenen  Werte  sind  in  der  folgender  Tabelle 
angegeben : 

Tabelle  28. 

Leitfähigkeitsmessungen  von  Silberoxyd  in  Ammoniak 

bei  wachsendem  Ammoniakgehalt. 


Leitfähigkeit  von  Ag,0  +  NH.  10* -x 

NH, 
norm. 

Ag.O 
=  0 

Ag,0  -  O.Ol 
äqn. 

Ag,0  -  0.02 
ftqn. 

0.068 

1.5 

20.8 

— 

0.126 

3.5 

— 

40.5 

0.25 

5.1 

21.9 

41.0 

0.5 

6.8 

22.7 

41.8 

0.75 

8.0 

— 

41.5 

1 

8.9 

23.1 

41.8 

1.5 

9.9 

28.4 

41.4 

2 

10.6 

23.5 

40.8 

3 

10.9 

28.2 

39.6 

4 

10.8 

22.4 

87.8 

5 

10.1 

21.1 

35.5 

7 

8.1 

18.6 

32.1 

10 

5.4 

14.8 

27.0 

Zeichnen  wir  nun  wieder  die  Leitfähigkeitskurven  (Fig.  6)  und 
vergleichen  wir  sie  mit  denjenigen  anderer  Metallhydroxydammoniak- 
Lösungen,  so  sehen  wir,  dafs  die  beiden  Kurven  ziemlich,  sowie 
die  entsprechenden  Ba(OH),  +  NH3  Leitfähigkeitskurven  (Fig.  8) 
verlaufen.  Erst  steigt  die  Leitfähigkeit  mit  wachsendem  NH3-Gtehalt 
um  so  mehr,  je  kleiner  die  Ag-Eonzentration  ist,  um  dann  ganz 
kontinuierlich  mit  wachsendem  NHj-Gehalt  zu  fallen.  Die  Erklärung 
darüber  ist  wohl  dieselbe  wie  bei  Ba(0H)'+NH3.  Es  ist  noch  zu 
bemerken,  dafs  die  beiden  Leitfähigkeitskurven  von  AgO,  +  NH, 
noch  höher  laufen  als  die  entsprechenden  von  Ba(OH)j  +  NH3.  Wir 
sehen  also,  dafs  Ag^O  mit  NH,  eine  sehr  starke  Base  bildet.    Die 
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Leitfähigkeitskuiren  geben  keinen  Anlafs  anzanehmen,  dafs  mehrere 
verschieden  starke  Silberammoniakbasen  in  der  Lösung  vorbanden 
wären,  sondern  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  vorwiegend  nur  eine 
Base  und  zwar  von  der  Formel  Ag(NH3)3.0H  in  allen  NHj-Kon- 
zentrationen  in  der  Lösung  existiert.^ 


IV.    Hydroxylionenmessungen. 

Um  unserem  Problem  näher  zu  treten,  war  es  von  grofsem 
Interesse,  die  OH-Ionenkonzentration,  über  welche  die  Leitfähig- 
keitsmessungen wegen  der  inneren  Reibung  kein  genaues  Mafs  zu 
geben  vermögen,  in  einer  gegebenen  Lösung  von  Metallhydroxyd  in 
Ammoniak  direkt  bestimmen  zu  können. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  Hydroxylionenmessungen  nach  der 
Methode  von  Eoelichen'  angestellt.  Bekanntlich  beruht  diese  da- 
rauf dafs  Diacetonalkohol  katalytisch  durch  die  vorhandenen  Hydr- 
oxylionen  in  Aceton  verwandelt  wird,  ein  Vorgang,  der  zeitlich  zu 
verfolgen  ist. 

EoELiOHEN  hat  durch  seine  Versuche  beweisen  können,  dafs  in 
verdünnteren  wässerigen  Lösungen  die  Spaltung  des  Diacetonalkohols 
als  eine  Reaktion  erster  Ordnung  anzusehen  ist 

Die  Dilatometergefäfse,  welche  bei  den  Versuchen  gebraucht 
wurden,  sind  nach  den  Angaben  von  Koeuchen  gefertigt.^  Die 
Kapillarröhre  habe  ich  selbst  nach  sorgfältiger  Kalibrierung  aus- 
gewählt Um  genauere  Resultate  zu  bekommen,  war  der  Durchmesser 
der  Kapillarröhre  etwas  kleiner,  als  in  den  von  Koelichen  benutzten 
Diiatomctern.  Die  Dilatometerskale  war  eine  willkürliche.  Der  zur 
Anwendung  kommende  Diacetonalkohol  wurde  von  mir  selbst  nach 
den  Angaben  von  Koelichen  dargestellt. 


*  Als  ich  diese  Messungen  bereits  ausgeführt  hatte,  erschien  eine  Arbeit 
von  H.  Eitler,  Ber,  deutsch,  chem,  Oes,  36  (1908),  1854;  vergl.  Whitmet  und 
Melchbb,  1.  c.  S.  5,  wo  er  zwei  Leitfähigkeitswerte  angibt,  welche  in  Über- 
einstimmung mit  meinen  Messungen  zeigen,  dafs  Silberammoniakhjdroxyd  eine 
sehr  starke  Base  ist  Er  fand  auch,  dafs  die  Leitfähigkeit  einer  0.1  norm. 
AgNO,- Lösung  mit  einer  in  bezug  auf  AgNOg  ebenfalls  0.1,  in  bezug  auf 
NHg  0.2  normalen,  ganz  übereinstimmte.  Daraus  ist  zu  schlieisen,  dafs  die 
Wanderungsgeschwindigkeit  des  Ag(NH,),-Ions  dieselbe  ist  wie  die  des  Ag-Ions, 
d.  h.  55.  Wenn  die  Beweglichkeit  des  OH-Ions  bei  18**  zu  174  angenommen 
wird,  berechnet  sich  die  äquivalente  Leitfähigkeit  des  Ag(NH|),OH  zu  J  =  229. 

«  Zeitschr,  phys.  Chem,  33  (1900),  129 

^  von  Glasbläser  Schmidt,  Breslau. 
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Nach  der  Füllung  des  Dilatometers  mit  der  Versuchsflüssigkeit 
wurde  der  Apparat  in  den  Thermostaten,  bestehend  aus  einem 
grofsen  Glasgefäfs,  gebracht  Die  Messungen  wurden  bei  25®  C. 
ausgeführt  Die  Dilatationen  sind  mit  Hilfe  eines  Mikroskops  beobachtet. 
Die  erste  Ablesung  geschah  nach  10  Minuten,  gerechnet  von  dem 
Moment  an,  in  dem  das  Dilatometer  in  den  Thermostaten  gebracht 
und  dann  alle  5  oder  10  Minuten  je  nach  der  Konzentration  der 
OH-Ionen  der  Versuchsfiüssigkeit 

Bei  der  Berechnung  der  Resultate  wurden  direkt  die  vom 
Meniskus  durchwanderten  Strecken  nach  einem  beliebigen  Mafs 
gemessen,  in  die  Formel  eingesetzt,  was  zulässig  ist,  weil  die  Ge- 
schwindigkeitskonstante für  Reaktionen  erster  Ordnung  nur  von 
der  Mafseinheit  der  Zeit  abhängig  ist^ 

Die  Ausführung  der  Versuche  erfordert  eine  längere  Übung. 
Besonders  schwierig  ist  es^  den  Quecksilbertropfen^  welcher  als 
schützende  Hülle  der  Versuchsflüssigkeit  dienen  soll,  in  die  rechte 
Lage  zu  bringen.  Es  ist  wichtig,  dafs  er  so  dicht  wie  möglich  an 
die  Oberfläche  der  Versuchsflüssigkeit  anschliefst,  so  dafs  die  oft 
unvermeidliche  Luftblase  zwischen  dem  Flüssigkeitsniveau  und 
Quecksilber  so  klein  wie  möglich  ist. 

Obwohl  der  Quecksilbertropfen  im  Anfang  der  Versuche  in  die 
rechte  Lage  gebracht  war,  gingen  doch  sehr  viele  Messungen  da- 
durch verloren,  dafs  er  während  des  Versuches  in  der  Kapillare 
etwas  gesunken  war  und  Versuchsflüssigkeit  über  das  Quecksilber 
drang. 

Bei  stark  ammoniakalischen  Lösungen  ist  es  ziemlich  schwer, 
konstante  Geschwindigkeitskoeffizienten  zu  bekommen,  weil  sich 
während  der  Versuche  leicht  Gas  zwischen  dem  Flüssigkeitsniveau 
und  dem  Quecksilber  entwickelt 

Bei  gröfseren  OH-Ionenkonzentrationen  geht  die  Spaltung  des 
Diacetonalkohols  schnell  vor  sich.  Bei  kleineren  OH-Ionenkonzen- 
trationen wird  das  Gleichgewicht  zwischen  Aceton  und  Diaceton- 
alkohol  erst  nach  längerer  Zeit  erreicht,  weshalb  die  Versuche  ge- 
wöhnlich über  Nacht  im  Gange  waren. 

Bei  allen  meinen  Versuchen  wurden  immer  1.13  ccm  Diaceton- 
alkohol  mit  10  ccm  der  Versuchsflüssigkeit  versetzt 

Ehe  wir  zur  Besprechung  unserer  Resultate  gehen,  müssen  die 
Resultate  von  Koelichen  erst  näher  betrachtet  werden.    Er  trennt 


^  Ostwald,  Liehrbuch  der  allgem.  Chemie  2  II,  231. 
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seine  Versachsergebnisse  in  zwei  Teile,  nämlich  in  solche,  die  sich 
auf  starke,  und  solche,  die  sich  auf  schwache  Basen  beziehen.  Von 
den  ersten  hat  er  BafOH)^  und  NaOH,  von  den  letzteren  Ammoniak 
und  einige  Ammoniakbasen  in  verschiedenen  Konzentrationen  unter- 
sucht. Aus  den  Leitfähigkeitsmessungen  von  Ostwald  hat  er  die 
OH-Ionenkonzentration  für  0.0942  norm.  NaOH  berechnet  und  auf 
Grund  einer  Proportionalitätsannahme  zwischen  Geschwindigkeits- 
konstanten und  OH-Ionenkonzentrationen  die  Hydroxylionenkonzen- 
trationen  bei  allen  anderen  Lösungen  erhalten. 

Dabei  hat  er  gefunden,  dafs  bei  den  starken  Basen  die  Ge- 
schwindigkeitskonstanten sich  proportional  den  Hydroxylionenkon- 
zentrationen  der  betreffenden  Basen  ändern,  so  dafs  zwei  Basen 
mit  derselben  OH-Ionenkonzentration  dieselbe  Eonstante  geben.  Die 
Basen  aus  der  Gruppe  der  Ammoniakderivate  dagegen  gaben  kleinere 
Geschwindigkeitskonstanten,  als  sie  auf  Grund  ihrer  Affinitätsgröfsen 
zeigen  sollten,  und  zwar  war  die  Abweichung  von  den  berechneten 
Geschwindigkeitskonstanten  desto  gröfser,  je  schwächer  die  Base  war. 

Um  zu  erfahren,  worauf  diese  Abweichungen  beruhen,  hat  der 
Verfasser  die  Leitfähigkeiten  der  genannten  Ammoniakbasen  erst 
in  wässerigen  Lösungen,  dann  in  Reaktionsgemischen  untersucht 
und  die  erhaltenen  Zahlen  mit  denen  von  entsprechenden  Natrium- 
hydratlösungen verglichen.  Er  gelangt  zu  der  Annahme,  dafs  die 
zu  kleinen  Geschwindigkeitskonstanten  darauf  beruhen:  „dafs  zwischen 
Diacetonalkohol,  resp.  Aceton  und  den  Ammoniakderivaten  irgend 
welche  Vorgänge  stattfinden,  die  das  einfache  Bild  der  katalytischen 
Spaltung  des  Diacetonalkohols  in  Gegenwart  von  OH- Ionen  undeut- 
licher gestalten,  und  zwar  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  Aceton  mit 
Ammoniak  und  dessen  Derivaten  zu  verschiedenen  Aminen  sich 
verbindet." 

Unter  diesen  Umständen  war  es  nicht  zu  erwarten,  dafs  aus 
den  dilatometrischen  Messungen  sichere  quantitative  Schlüsse  in  bezug 
auf  die  OH-Ionenkonzentration  der  Metallammoniaklösungen  zu 
ziehen  wären.  Deshalb  habe  ich  auch  solche  Messungen  nur  mit 
Eupferammoniaklösungen  ausgeführt.  Hier  können  wir  nämlich 
jedoch  beim  Vergleich  der  Geschwindigkeitskonstanten  zweier  Eupfer- 
ammoniak-Lösungen  mit  konstantem  Eupfer-  und  verschiedenem 
NHj-üehalt  mit  denen  von  zwei  entsprechenden  reinen  NHj-Lösungen 
Resultate  bekommeo,  welche  mindestens  qualitativ  die  bei  Leitfähig- 
keitsmessungen ausgesprochenen  Vermutungen  bestätigen. 
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Die  Messungen  mit  ammoniakalischen  Eupferammoniakhydroxyd' 
Lösungen  sind  in  folgenden  Tabellen  angegeben. 


Dilatometrische  Versuche  mit  ammoniakalischen 

Kupferhydr  Oxydlösungen. 

Tabelle  29. 


Versuch  1. 
Cu(OH),  =  O.Ol  «qn. ;  NH,  =  1  norm. 


in  Min. 


Zahl  der 
Teilstriche 


Versuch  2. 
Cu(OH),  =  O.Ol  äqn.;    NH,  =  2  norm. 


Zahl  der 
Teilstriche 


10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
95 

00 


50 
98 
150 
190 
232 
278 
314 
369 
422 
1462 


0.001513 
0.001507 
0.001568 
0.001512 
Oi)01501 
0.001527 
0.001500 
0.001579 
0.001557 

0.001529 


10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
95 
105 

00 


42 
82 
121 
156 
193 
225 
260 
290 
335 
361 
980 


0.001903 
0.001900 
0.001908 
0.001882 
0.001905 
0.001888 
0.001913 
0.001905 
0.001912 
0.001900 

0.001902 


• 

Tabelle  30. 

Versuch  3. 

Versuch  4. 

Cu(OH),= 

0.04  fiqn.;  NH,  s  1  norm. 

Cu(OH),  = 

O.Ol  äqn.;    NH,  =  2 norm. 

t 
in  Min. 

Zahl  der 
Teilstriche 

k 

t 
1    in  Min. 

Zahl  der 
Teilstriche 

90 

k 

5 

30 

0.002598 

5 

0.004070 

10 

60 

0.002638 

10 

175 

0.004051 

20 

117 

0.002654 

20 

335 

0.004059 

30 

170 

0.002645 

30 

485 

0.004103 

40 

217 

0.002603 

45 

675 

0.004062 

50 

264 

0.002608 

50 

1 

725 

0.004000 

60 

310 

0.002629 

55 

785 

0.004027 

70 

347 

0.002582 

60 

835 

0.004005 

00 

1018 

1              00 

1965 

0.002620 

0.004047 
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Tabelle  31. 

Versuch  5. 

Versuch  6. 

Cu(OH),  = 

0.01756  fiqn.; 

NH,  =  1  n. 

Cu(OH),  = 

0.049  äqn.;  NH»  =  0.52  n. 

t 
in  Miii. 

Zahl  der 
Teilstriche 

k 

in  Min. 

Zahl  der 
Teilstriche 

k 

10 

43 

0.002067      1 

5 

11 

0  001036 

20 

83 

0.002041 

10 

22 

0.001042 

80 

123 

0.002083 

20 

42 

0.001006 

40 

160 

0.002062 

30 

1 

63 

0.001018 

50 

195 

0.002056 

35 

73 

0.001018 

60 

230 

0.002069 

40 

84 

0.001030 

70 

260 

0.002047 

!          50 

102 

0.001011 

bO 

293 

0.002068 

60 

123 

0.001029 

00 

925 

70 

141 

0.001022 

0.002062 

00 

1 

928 

0.001023 

Tabel 

le  32. 

Versuch  7. 

Versuch  8. 

Cii(OH),  = 

0.07743  äqn.; 

Zahl  der 
Teilstriche 

NH,  =  2.36n. 
k 

Cu(OH),  = 

0.153  äqn.;  NH,  =  2.21  n. 

t 
in  Min. 

t 
in  Min. 

Zahl  der 
Teilstriche 

k 

10 

21 

1 
0.006236 

1 

5 

88 

0.00719 

20 

39 

0.006201 

10 

172 

0.00730 

30 

55 

0.006265      ; 

15 

241 

0.00710 

40 

69 

0.006285 

25 

377 

0.00727 

50 

80.5 

0.006245 

,          ^^ 

432 

0.00715 

60 

90.5 

0.006215 

35 

487 

0.00718 

70 

99.5 

0.006232 

40 

533 

0.00712 

80 

107 

0.006216 

45 

583 

0.00721 

120 

129 

0.006233 

50 

624 

0.00718 

00 

151 

! 

00 

1 

1108 

0.006236      1 

0.00719 

Der  besseren  XJbersicht  wegen  habe  ich  die  gewonnenen 
Resultate  in  der  Tabelle  33  zusammengestellt.  In  der  fünften 
Eolamne  sind  die  nach  den  Geschwindigkeitskonstanten  berechneten 
OH-Ionenkonzentrationen  der  Kupferammoniaklösungen  angegeben. 
Als  Ausgangs  wert  ist  der  von  Koelichen  benutzte  Wert  ^  =  0.02181 
f&r  0.0942  norm.  NaOH  genommen.    Koelichen  hat  von  den  Leit- 

Z.  uorg.  Qiein.  Bd.  41.  12 
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lähi^eitszahlen  von  Ostwald  f&r  0.0942  norm.  NaOH  die  OH- 
IvHMiikontentration  0.08762  berechnet  Seitdem  ist  jedoch  die  Be- 
w^^clikeit  des  OH-Ions  von  Kohlbausch'  neu  bestimmt  worden. 
L^  man  diesen  flir  18^  angegebenen  Wert  zugrunde,  so  berechnet 
*övA  die  OH-Ionenkonzentration  ftbr  0.0942  norm.  NaOH  bei  25  ^^ 
j«  i\0$261|  welchen  Wert  wir  benutzt  haben.  In  sechster  Kolumne 
$ind  die  spezifischen  Leitfähigkeiten  der  Eupferanmioniakldsungen 
Wi  1S^  In  der  siebenten  Kolumne  sind  die  nach  den  Leitfähig- 
keitsmessungen  von  Goldschmidt'  berechneten  OH-Ionenkonzen- 
imlianen  von  NH,  und  in  der  achten  die  entsprechenden  Geschwindig- 
keitakonstanten. 

Tabelle  33. 


web 

Cu(OH), 
fiqn. 

NH, 

norm. 

k 
bei  25  • 

OH- 

lonexi- 

konz. 

Spez. 
Leitfth. 
bei  18<> 

0.001476 

1 

O.Ol 

1 

0.001529 

0.005787 

2 

0.01 

2 

0.001902 

0.007204 

0.001768 

3 

0.04 

1 

0.002620 

0.009924 

0.002921 

4 

0.04 

2 

0.004047 

0.015330 

0.003675 

5 

0.01756 

1.1 

0.002062 

0.007811 

0.001890 

6 

0.049 

0.52 

0.001023 

0.003875 

0.001211 

7 

0.07748 

2.36 

0.006236 

0.023621 

0.005680 

8 

0.0153 

2.21 

0.007190 

0.027340 

0.008370 

OU'Ionen- 
konz.  von 
NH,  ber. 


k  von 

NH,  ber. 

bei  25  • 


0.00377 
0.00459 
0.00377 
0.00459 
0.00392 
0.00283 
0.00471 
0.00469 


0.000990 
0.001214 
0.000996 
0.001214 
0.001034 
0.000751 
0.001243 
0.001238 


Betrachten  wir  erst  die  Versuche  1  und  2,  in  denen  die 
Lösungen  in  bezug  auf  Kupferhydroxyd  O.Ol  äq.  und  in  bezug  auf 
Ammoniak  1  resp.  2  normal  sind,  und  zwar  soll  die  erste  Lösung  I, 
die  zweite  11  bezeichnet  sein.  Wenn  wir  nun  annehmen,  dafs  die- 
selbe Kupferammoniakbase  sowohl  bei  1  norm.,  als  auch  bei  2  norm. 
NH3  in  der  Lösung  vorhanden  wäre,  so  sollte  der  Unterschied  der 
Geschwindigkeitskonstanten  der  Lösungen  11  und  I  höchstens  ebenso- 
grofs  sein,  wie  der  von  2  norm,  und  1  norm.  Ammoniaklösungen. 
Die  in  der  Lösung  befindlichen  Basen  müssen  aber  sich  noch  iso- 
hydrisch  beeinflussen  und  zwar  wahrscheinlich  in  der  Richtung, 
dafs  die  OH>Ionen  der  NH3  durch  die  Kupferammoniakbasen  zurück- 
gedrängt werden.  Also  wird  die  OH-Ionenkonzentration  in  den  beiden 
Lösungen  I  und  II  herabgesetzt  und  infolgedessen  sollte  Ä;  (Lösung 


^  Vergl.  K0HLRAÜ8OH  and  Holborn,  Leitvermögen  der  Elektrolyte,  S.  200. 


«  1.  c. 
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n)  —  k  (Lösung  I)  kleiner  sein,  als  der  Unterschied  der  Geschwindig- 
keitskonstanten für  2  norm,  und  1  norm.  NH3. 

Nun  ist  aber  im  Gegenteil  k  (Lösung  II)  —  k  (Lösung  I) 
gröfser,  als  der  unterschied  der  Gewichtskonstanten  für  2  norm, 
und  1  norm.  NH3.  Dabei  ist  noch  zu  bemerken,  dafs  die  berechneten 
Geschwindigkeitskonstanten  von  "üBl^  erheblich  gröfser  sind  als  die 
beobachteten^,  so  dafs  der  Unterschied  der  Geschwindigkeitskonstanten 
für  2  norm,  und   1  norm.  NH3  in  Wirklichkeit  noch  kleiner  wäre. 

Wir  sehen  also,  dafs  mit  zunehmendem  NHj-Gehalt  die  Hydroxy- 
lionen-Konzentration  erheblich  gewachsen  ist.  Dieses  Verhalten  be- 
stätigt die  bei  den  Leitfähigkeitsmessungen  ausgesprochene  Annahme, 
dafs  die  rasche  Zunahme  der  Leitfähigkeit  bei  zunehmendem  ^Bl^' 
Gehalt,  trotz  der  Vergröfserung  der  inneren  Reibung  darauf  be- 
ruhen mufs,  dafs  eine  oder  einige  stärker  dissozierte  NHj-Basen 
gebildet  werden.  Betrachten  wir  die  Leitfähigkeiten  in  den  Ver- 
suchen 1  und  2,  so  sehen  wir,  dafs  sie  mit  zunehmendem  NH3- 
Gehalt  nicht  ganz  so  rasch  wachsen  wie  die  Geschwindigkeitskon- 
stanten. Dieses  Verhalten  hat  wohl  seinen  Grund  in  der  inneren 
Reibung  der  Lösung. 

Ganz  dasselbe  Verhalten,  wie  die  Versuche  1  und  2,  zeigen 
auch  die  Versuche  3  und  4.  Wir  haben  schon  früher  bemerkt^  dafs 
die  Zunahme  der  Leitfähigkeit  von  1  bis  2  normal  NH3  in  einer 
Kupferhydroxyd-Ammoniaklösung  von  0.04  äq.  Kupfer  viel  gröfser 
ist,  als  in  einer  O.Ol  äq.  Kupferlösung.  Es  war  deshalb  auch  zu 
erwarten,  dafs  die  OH-Ionenkonzentration,  also  auch  die  Geschwindig- 
keitskonstante, im  ersten  Falle  viel  rascher  steigt,  als  im  zweiten. 
Wenn  wir  die  Tabelle  betrachten,  so  bemerken  wir,  dafs  es  wirklich 
so  ist  Doch  dürfte  wohl  die  Geschwindigkeitskonstante  für  (0.04 
äq.  Gu  -i-  1  n.  NH3)  zu  klein  ausgefallen  sein. 

Es  ist  vielleicht  auffallend,  dafs  in  den  Versuchen  5,  6  und  7 
die  erhaltenen  Geschwindigkeitskonstanten  so  klein  sind,  obwohl  die 
Konzentration  des  Cu^OH)^  relativ  grofs  ist;  doch  ist  zu  bemerken, 
dafs  alle  diese  Lösungen  ziemlich  konzentriert  in  bezug  auf  Kupfer 
sind,  also  NH3  in  ihnen  nur  in  kleinem  Überschufs  vorhanden  i^t. 
Wenn  wir  die  Leitfähigkeitskurven  mit  konstantem  Kupfer  und  zu- 
nehmendem  NHj-Gehalt  betrachten,  so  bemerken  wir  in  Überein- 
stimmung mit  den  erhaltenen  kleinen  OH-Ionenkonzentrationen,  dafs 
die  Leitfähigkeiten  in  diesen  Punkten  relativ  sehr  klein  sind,    um 


^  Vergl.  KoEucHSN. 

12 
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dann  mit  zunehmendem  N£[3-Gehalt  mindestens  im  Anfang  sehr 
rasch  zu  steigen. 

Da  somit  die  dilatometrischen  Messungen  im  ammoniakalischen 
Lösungen  nur  einen  qualitativen,  aber  keinen  quantitativen  Mafsstab 
für  die  Konzentration  der  OH-Ionen  geben ,  habe  ich  solche 
Messungen  mit  den  anderen  Metallammoniakbasen  nicht  ausgefährt. 

Nur  ein  Versuch  mit  Zn(OH),  +  NH,  ist  noch  gemacht  worden 
und  folgt  hierunter: 

Tabelle  34. 

Zii(OH),  =  0.234  äqn.;  NUg  =  2.36  norm. 


t  in  Minuten 


Zahl  der  Teilstriche 


5 

50 

10 

98 

20 

189 

30 

266 

40 

337 

50 

405 

62 

478 

70 

524 

81 

579 

00 

1259 

0.00352 
0.00852 
0.00353 
0.00343 
0.00338 
0.00337 
0.00335 
0.00334 
0.00330 


0.00342 


Der  kleine  Wert  der  Geschwindigkeitskonstanten  zeigt  wie  wenig 
OH-Ionen  in  der  Lösung  vorhanden  sind,  wie  schwach  also  die  ge- 
bildete Zinkammoniakbase  ist,  in  Bestätigung  dessen,  was  wir  auch 
schon  bei  den  Leitfabigkeitsmessungen  gesehen  haben. 


V.   Lösllchkeitsversuche. 

Um  weiteren  Aufschlufs  über  die  Konstitution  der  Metall- 
ammoniakbasen zu  bekommen,  habe  ich  Löslichkeitsversuche  mit 
den  Hydroxyden  von  Kupfer,  Nickel,  Kadmium  und  Zink  in  Ammoniak 
ausgeführt 

LöslichkeitBYersuohe  Yon  Kupferhydrozyd  in  Ammoniak. 

Zuerst  wurde  aus  einer  Kupferammoniumsulfatösung  gefälltes 
reines  Kupferhydroxyd  in  feuchtem  Zustande  in  eine  bekannte 
Ammoniaklösung    gebracht    und   bei   25^  geschüttelt    Sobald   das 
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Überschüssige  Hydroxyd  am  Boden  sich  abgesetzt  hatte^  wurde  eine 
bestimmte  Menge  von  der  klaren  Lösung  abpipettiert  und  das  Kupfer 
elektrolytisch  nach  der  üblichen  Weise  bestimmt.  Es  zeigte  sich  je- 
doch bald,  dafs  zwei  auf  ganz  ähnliche  Weise  bereitete  Eupfer- 
hydroxydpräparate  eine  verschiedene  Löslichkeit  in  Ammoniak  hatten, 
was  sicherlich  so  zu  deuten  ist,  dafs  die  Niederschläge  wechselnde 
Mischungen  von  mehreren  Modifikationen  mit  verschiedener  Löslich- 
keit sind. 

In  folgender  Tabelle  sind  einige  Löslichkeitszahlen  von  einem 
so  dargestellten  Kupferhydroxydpräparat  in  Ammoniak  angegeben. 

Löslichkeitsversuche  von  Kupferhydroxyd  in  Ammoniak. 

Tabelle  35. 


Temperatur  in 


25 
25 
25 


NHg  norm. 


2.68 

2 

1.82 


Cu  g  pro  1 


8.05 
2.12 
1.08 


Cu(OH),  äqn. 


0.096 
0.067 
0.084 


Versuchen  wir  nun  mit  EUlfe  dieser  Zahlen  die  Konstanten, 
welche  einen  Aufschlufs  über  die  Konstitution  der  komplexen  Kationen 
geben  könnten,  zu  berechnen^  so  sehen  wir  bald,  dafs  keine  solchen 
zu  erhalten  sind.  Dies  beruht  sicherlich  darauf,  dafs  wir  in  den 
Lösungen  keinen  einheitlichen  Bodenkörper  haben,  also  in  der 
Gleichung 

(Cu").(OH)>  =  L 

das  Löslichkeitsprodukt  L  nicht  konstant  ist. 

um  verschiedene  Kupferhydroxyd-Modifikationen  in  dem  Boden- 
körper zu  vermeiden,  habe  ich  weitere  Löslichkeitsversuche  durch 
Austreiben  des  Ammoniaks  aus  einer  Kupferammoniaklösung  aus- 
geführt Die  Kupferammoniaklösung  wurde  in  einen  konzentrierte 
Schwefelsäure  enthaltenden  Exsikkator  gebracht  und  evakuiert.  Der 
Exsikkator  befand  sich  in  einem  Thermostaten  von  25^  C.  Sobald 
Kupferhydroxyd  ausgefallen  war,  wurde  die  Lösung,  um  eventuelle 
Konzentrationsveränderungen  zu  vermeiden,  noch  umgerührt.  Wenn 
nach  kurzer  Zeit  der  Niederschlag  sich  abgesetzt  hatte,  wurde  eine 
bestimmte  Menge  von  der  Lösung  zur  Analyse  genommen.  Dann 
wurde  weiter  evakuiert  und   nach  einiger  Zeit  dieselbe  Operation 
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wiederholt.  Die  Ammoniakkonzentration  der  Lösung  wurde  nach 
Verdünnen  mit  Wasser  in  einer  Probe  direkt  titriert,  in  einer 
zweiten  Probe  erst,  nachdem  das  Kupfer  durch  Aluminiumspähne 
ausgeschieden  und  die  Lösung  farblos  geworden  war. 

Da  das  auf  diese  Weise  ausgeschiedene  Kupferhydroxyd  ganz 
kristallinisch  ist,  war  anzunehmen,  dafs  mindestens  der  aus  der- 
selben Lösung  ausgefallene  Niederschlag  nur  eine  Modifikation  dar- 
stelle. In  folgenden  Tabellen  sind  zwei  so  ausgef&hrte  Löslichkeits- 
versuchsreihen  zusammengestellt: 


Löslichkeitsversuche  von  Kupferhydroxyd  in  Ammoniak. 

Tabelle  36. 


Temperatur 

NHg  norm. 
2.540 

Cn  g  pro  1 
6.26 

Cu(OH),  äqn. 

100  K 

25° 

0.197 

11.2 

25 

1.965 

^^.28 

0.166 

11.2 

25 

1.280 

4.13 

0.129 

11.8 

25 

0.973 

3.36 

0.106 

11.6 

25 

0.870 

3.08 

0.097 

11.5 

25 

0.540 

2.36 

0.074 

12.3 

25 

0.391 

2.04 

Tabelle  37. 

0.064 

18.5 

Temperatur 

NHg  norm. 

Cu  g  pro  1 

Gu(OH),  äqn. 

100  K 

25  <> 

3.176 

8.06 

0.258 

12.4 

25 

2.070 

5.72 

0.180 

11.8 

25 

1.272 

4.75 

0.149 

18.8 

25 

0.451 

2.54 

i           0.080 

15.4 

25 

0.320 

2.18 

0.067 

16.6 

Wenn  wir  die  aus  diesen  Zahlen  entnommenen  Löslichkeits- 
kurven  (Fig.  7)  betrachten,  so  bemerken  wir,  dafs  die  beiden 
Kuryen  nicht  zusammenfallen,  was  wohl,  darauf  beruht,  dafs  nicht 
dieselben  Hydroxydmodifikationen  in  den  beiden  Lösungen  aus- 
gefallen sind.  Doch  zeigen  die  beiden  Kurven  II  und  III ,  welche 
viel  höher  laufen  als  die  Löslichkeitskurve  I,  einen  überein- 
stimmenden Verlau£ 

Wenn  wir  in  einer  Kupferhydroxydammoniaklteung  einen  ein- 
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heitlichen  Bodenkörper  haben,    bekommen    wir  nach  dem  Massen- 
wirkungsgesetz : 

Cu".(OHy  =  L  (OHV  _  L 

wo  L  das  Löslichkeitsprodukt,  c  die  Eupferkonzentration  und  k  eine 
Eonstante  ist 

02Sv 


0.20- 


0,1^' 


0.10- 


0,04 


37/, 


Ttorm 


0.5 


1.5 
Fig.  7. 


2,5 


./ 


Weil   praktisch   alles  Eupfer   im  Eomplex   gebunden   ist,    be- 
kommt man 

OH  =2c 

somit  von  obiger  Gleichung 


c  =  K(NH,)3-, 


wo 


ir=iA_i 


ist  und  schliefslicb 


Wir  haben  früher  erwähnt,  dafs  Dawson  und  Mc  Ceae  ^  durch 
Untersuchungen    über   die  Verteilung  des  Nfl,  zwischen  ammonia* 

*  1.  c. 
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kaiischen  Kupferoxydlösungen  und  Chloroform  zu  dem  Schlufs  ge- 
langt sind,  dafs  jedes  Atom  Kupfer  2NH3  zum  komplexen  Kation 
bindet 

Wenn   nun   der  Wert  n  =  2  in   der  obigen  Formel  eingesetzt 
wird,  bekommen  wir  für  die  Berechnung  der  Konstante 


(NH,)T 

Wie  man  in  den  Tabellen  86  und  37  sieht,  stimmen  die  mit 
Hilfe  dieser  Formel  berechneten  Konstanten  K  genügend  gut  mit- 
einander, und  zwar  in  Tabelle  36  besser  als  in  Tabelle  37. 

In  kleineren  Kupfer  und  NH3- Konzentrationen  werden  die 
Konstanten  gröfser,  was  vielleicht  darauf  beruhen  könnte,  dafs  die 
Analysenfehler  hier  mehr  ins  Gewicht  fallen. 

Aus  den  Löslichkeits versuchen  ist  also  der  Schlufs  zu  ziehen, 
dafs  zum  mindesten  bei  relativ  kleinem  NHj-Uberschufs  jedes  Atom 
Kupfer  2  NH3  zur  Komplexbildung  aufnimmt 

Die  Resultate  stehen  in  vollkommener  Übereinstimmung  mit 
denen  von  Dawson  und  Mo  Cbae.  Auch  die  genannten  Forscher 
haben  bei  ihren  Untersuchungen  Kupferammoniaklösungen  ange- 
wendet, welche  in  bezug  auf  Kupfer  relativ  konzentriert  gewesen 
sind. 

Es  ist  deshalb  ziemlich  sicher,  dalis  die  nach  Leit&higkeits- 
und  Hydroxylionenmessungen  in  den  kleinen  NHg-Konzentrationen 
existierenden  schwachen  Basen  die  Formel  Cu  JNH3)3^(OH),^  haben. 

Wir  haben  früher  die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs  die  bei 
gröfserem  NHj-Uberschufs  nach  den  Leitfähigkeitsmessungen  exi- 
stierenden  stärkeren  Basen  auch  NH,-reicher,  als  die  in  kleinen 
NHg-Konzentrationen  befindlichen  schwächeren  Basen  wären.  Ein 
Vergleich  der  Leitfähigkeiten  von  Cu(OH)j  +  NH3  mit  konstantem 
Kupfer-  und  wachsendem  NHj-Gehalt  mit  denen  von  CuSO^  -H  NH, 
gibt  auch  Anlafs,  anzunehmen,  dafs  die  stärkeren  Kupferammoniak- 
basen ähnlich  wie  Kupferammoniumsulfat  gebaut  sind,  also,  das 
jedes  Atom  Kupfer  4  NH,  bindet.  Es  wäre  sehr  interessant,  diese 
Annahme  experimentell  zu  prüfen. 

Leider  fehlen  uns  jedoch  sichere  Methoden  dazu.  Denn  nachdem 
bei  den  Untersuchungen  über  Konzentrationsketten  keine  konstanten 
Potentiale  zu  bekommen  waren,  sind  wohl  die  einzigen  Messungen, 
welche  einen  Aufschlufs  hierüber  geben  könnten,  entweder  die  NH^- 
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PartialdruckbestimmuDgen  oder  auch  die  Verteilungsversuche  des 
NHgy  wie  sie  von  Dawson  und  Mc  Grab  ausgeführt  sind.  Aber 
wir  müssen  bedenken,  dafs  bei  so  grofsem  NHg-Überschufs  die 
beiden  Methoden  sehr  ungenaue  Werte  geben  würden,  aus  welchen 
nicht  viel  zu  schliefsen  wäre. 


Lösliohkeitiyersuohe  von  Hiokhydroxyd  in  Ammoniak. 

Das  Nickelhydroxyd  wurde  in  der  früher  beschriebenen  Weise 
aus  einer  Nickelammoniumnitratlösung  mittels  Natronlauge  gefällt, 
in  feuchtem  Zustande  in  NH,  von  bestimmtem  Gehalte  gebracht  und 
bei  25^  geschüttelt  Das  Nickel  wurde  wie  gewöhnlich  elektrolytisch 
bestimmt. 

In  folgender  Tabelle  sind  einige  so  ausgeführte  Löslichkeits- 
versuche  zusammengestellt: 


Löslichkeitsversuche  von  Nickelhydroxyd  in  Ammoniak. 

Tabelle  38. 


Temperatur 

NHg  norm. 

Ni  g  pro  1                  Ni(OH),  äqn. 

1 

25  • 
25 
25 
25 

1 
2 
3 

4 

0.084 
0.170 
0.257 
0.860 

0.00287 
0.00579 
0.00875 
0.01227 

Weil  sicherlich  mehrere  Modifikationen  in  dem  Bodenkörper 
vorhanden  sind,  lassen  sich  aus  den  erhaltenen  Zahlen  keine  Eon- 
stanten berechnen. 

Da  der  in  diesen  Versuchen  angewendete  Niederschlag  einige 
Zeit  unter  Wasser  gestanden  und  die  Metallhydrozyde  bekanntlich 
mit  dem  Alter  überhaupt  unlöslicher  werden,  ist  es  erklärlich,  wes- 
halb die  erhaltenen  Löslichkeiten  so  klein  sind. 

um  verschiedene  Modifikationen  gleichzeitig  in  dem  Boden- 
körper zu  vermeiden,  habe  ich  denselben  Weg  wie  beim  Kupfer 
angewendet.  Aus  einer  NH3-reicheren  Nickelhydroxydlösung  wurde 
NH3  so  lange  ausgetrieben,  bis  Nickelhydroxyd  ausfiel,  und  die  ge- 
sättigte Lösung  analysiert.  Die  auf  solche  Weise  erhaltenen  Lös- 
lichkeitswerte  sind  in  der  Tabelle  39  angegeben. 
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Löslichkeitsversuche  von  Nickelhydroxyd  in  Ammoniak. 

Tabelle  39. 


Temperatur  I  NH3  norm.  Ni  g  pro  1 


Ni(OH),  äqn. 


100  K 


250 
25 
25 
25 


4.911 
3.9 
2.101 
0.602 


2.580 
1.780 
0.835 
0.158 


0.0879 
0.0607 
0.0284 
0.0054 


1.11 
1.10 
1.09 
1.09 


Man  sieht  sofort,  dafs  die  erhaltenen  Zahlen  viel  höher  sind, 
als  die  in  der  Tabelle  38  angegebenen.  Es  ist  jedoch  zu  bemerken, 
dafs  diese  Zahlen  in  keinem  Falle  die  gröfste  Löslichkeit  des  Ni(OH), 
in  NH3  darstellen.  Denn  ganz  ähnlich  wie  beim  Kupfer  bekommt 
man  auch  hier  verschiedene  Löslichkeitskurven ,  je  nach  der  Modi- 
fikation, die  den  Bodenkörper  bildet.^ 

Wenn  wir  nun  in  allen  Lösungen  dasselbe  Nickelhydroxyd  als 
Bodenkörper  haben,  bekommen  wir  nach  dem  Massen wirkungs- 
gesetz: 

Ni".  (OH-)»  =  L  (OHV  _  L^ 

Ni".  (NH3)«»  =kc     ^^  (NHj)-»  "  Ä  c' 


wovon 


c  =  Ki^n^)j  und  K^o:  (NH,)^. 


EoNOWALow'  sowie  Dawson  und  Mo  Cbae'  haben  gezeigt, 
dafs  in  ammoniakalischen  Nickelsalzlösungen  jedes  Atom  Nickel 
wahrscheinlich  4NH3  bindet.  Wenn  wir  nun  annehmen,  dafs  die 
freien  Nickelammoniakbasen  ähnlich  wie  die  ihnen  entsprechenden 
Salze  konstituiert  sind,  mtLssen  wir  in  der  Formel  fQr  n  den  Wert 
4  einsetzen  und  bekommen  also 


K^ 


(NH3)^ 

Ich  habe  mit  Hilfe  dieser  Formel  aus  den  in  der  Tabelle  39 
befindlichen  Zahlen  die  Eonstanten  berechnet.  Wir  bemerken,  dafs 
sie  genügend  gut  miteinander  übereinstimmen.  Dem  komplexen 
Nickelammoniakhydroxyd  kommt  also  sehr  wahrscheinlich  die  Formel 
Ni.(NH,)„(OH),,  zu. 

*  Vergl.  Stakck,  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  36  (1903),  3840. 
»  L  c. 
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Die  bei  relativ  kleinem  NHj-Überschufs  existierenden  Nickel- 
ammoniakbasen sind  also  anders  gebaut  als  die  entsprechenden 
Eupferammoniakbasen.  Das  steht  in  vollkommener  Übereinstimmung 
mit  den  Leitfähigkeitsmessungen.  Denn  bei  Nickelammoniaklösungen 
geben  die  Leitfähigkeitszahlen  keinen  Anlafs  anzunehmen,  dafs  bei 
kleineren  NHj-Eonzentrationen  schwächere  und  wahrscheinlich  dann 
auch  NHj-ärmere  Basen  in  der  Lösung  vorhanden  wären. 


Lösliohkeitsversuche  von  Kadmiumhydroxyd  in  Ammoniak. 

Ganz  ähnlich  wie  beim  Kupfer  und  Nickel  ist  es  sehr  schwer, 
einheitliche  Kadmiumhydroxydniederschläge  zu  bekommen.^  Wenn 
ich  aus  Kadmiumnitratlösung  gefälltes  Hydroxyd  in  feuchtem  Zu- 
stande in  NH3  löste,  bekam  ich  Löslichkeitswerte,  welche  ebenso 
wie  beim  Kupfer  keinen  Aufschlufs  über  die  Komplexbildung  geben 
konnten. 

Um  nur  eine  Hydroxydmodifikation  in  dem  Bodenkörper  zu 
bekommen,  habe  ich  wieder  denselben  Weg,  wie  beim  Kupfer  und 
Nickel,  ein  wenig  modifiziert  angewendet.  Aus  einer  Kadmium- 
hydroxydammoniaklösung wurde  NH3  so  lange  ausgetriben,  bis 
reichlich  Cd(OH)j|  ausgefallen  war.  Weil  das  so  ausgeschiedene 
Kadmiumhydroxyd  ganz  kristallinisch  ist,  war  anzunehmen,  dals 
nur  eine  beständige  Modifikation  als  Bodenkörper  vorhanden  war. 
Nachdem  der  NHj-Öehalt  der  Lösung  durch  Titration  bestimmt  war, 
wurde  eine  gewisse  Menge  davon  mit  einem  Teil  des  Niederschlages 
abpipettiert,  auf  ein  bekanntes  Volumen  mit  Wasser  aufgefüllt  und 
bei  25®  C  in  einem  Thermostaten  geschüttelt  Die  NH3 -Konzen- 
tration der  Lösungen  war  also  vorher  schon  bekannt;  der  Kadmium- 
gehalt wurde  wie  früher  durch  Analyse  als  Oxyd  bestimmt 

Die  erhaltenen  Löslichkeitszahlen  sind  in  der  Tabelle  ange- 
geben. 

Löslichkeitsversuche  von  Kadmiumhydroxyd  in  Ammoniak, 

Tabelle  40. 


Temperatur 

NHg  oonn. 

CdO  g  pro  1 

Cd(OH),  äqn. 

100  K 

250 

0.5 

0.24 

0.00374 

0.95 

25 

1 

0.62 

0.00966 

0.99 

25 

1.8 

1.33 

0.02075 

0.99 

25 

4.6 

4.92 

0.07670 

1.05 

»  Vergl. 

EULSB,  L  c. 
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Ganz  ähnlich  wie  beim  Nickel  bekommen  wir  fiir  die  Berechnung 
mit  n  =  4  die  in  der  Tabelle  angegebenen  Eonstanten  JT,  die  ge- 
nügend miteinander  übereinstimmen.  Die  Löslichkeitsversuche  be- 
stätigen also  die  Potentialmessungen,  nach  welchen  jedes  Atom 
Kadmium  4  Molekeln  NH,  zur  Eomplexbildung  aufnimmt 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dafs  wir  bei  den  Potentialmessungen 
einen  relativ  grofsen  UberschuTs  von  NH,  gehabt  haben,  während 
derselbe  in  den  Löslichkeitsversuchen  relativ  klein  ist  Wir  sehen 
also^  dafs  sowohl  bei  kleinerem  wie  bei  gröfserem  NHj-überschufs 
dieselbe  Kadmiumammoniakbase  in  der  Lösung  existiert  Dies  steht 
auch  in  Übereinstimmung  mit  den  Leitfähigkeitsmessungen ,  welche 
keinen  Anlafs  anzunehmen  geben,  dafs  bei  konstantem  Kadmium- 
gehalt in  kleinen  NH3- Konzentrationen  schwächere,  NH 3- ärmere 
Basen  in  der  Lösung  existieren  würden. 

Zu  den  Löslichkeitszahlen  des  Gd(0H)3  in  der  Tabelle  40  ist 
noch  zu  bemerken,  dafs  sie  natürlich  nur  die  Löslichkeit  dieser 
Kadmiumhydroxydmodifikation  darstellen.  Ganz  wie  beim  Kupfer 
und  Nickel  bekommt  man  auch  hier  je  nach  der  Modifikation  des 
Hydroxyds  verschiedene  Löslichkeitskurven. 

um  das  zu  illustrieren,  gebe  ich  einen  bei  25^  durch  Evakuieren 
erhaltenen  Löslichkeitswert  an: 

Cd(0H)3  =  0.105  äqn.;  NH»  =  4.5  norm., 

welcher  erheblich  gröfser  ist,   als  der  aus  unseren  Tabellen  ent- 
nommene. 


Lösliohkeitiversuohe  von  Zinkhydroxyd  in 

Das  Zinkhydroxyd,  welches  bei  diesen  Versuchen  erst  zur  An- 
wendung kam,  ist  aus  verdünnter  Zinksulfatlösung  mit  einer  be- 
rechneten Menge  Baryumhydrat  gefällt  und  gewaschen,  wie  früher 
beschrieben  worden  ist.  In  feuchtem  Zustande  wurde  der  Nieder- 
schlag, welcher  neben  Zinkhydroxyd  also  auch  Baryumsulfat  ent- 
hielt, mit  NH3  extrahiert  und  die  klare  Flüssigkeit  dann  in  ähnlicher 
Weise  wie  beim  Kupfer  in  einem  Vakuumexsikkator  bei  25^  be- 
handelt Das  Zinkhydroxyd  scheidet  sich  kristallinisch  aus.  Die 
auf  diese  Weise  erhaltenen  Löslichkeitswerte  sind  in  der  Tabelle  41 
angegeben. 
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Löslichkeitsversuche  von  Zinkhydroxyd  in  Ammoniak. 

Tabelle  41. 


Temperatur 


NHg  norm. 


ZoO  g  pro  1 


Zo(0H)2  äqn. 


250 

25 

25 


1.287 
0.825 
0.811 


7.28 
3.84 
0.85 


0.1789 
0.0944 
0.0210 


Ähnliche  Löslichkeitsversuche  von  Zinkhydroxyd  in  Ammoniak 
hat  schon  früher  W.  Herz^  gemacht.  Er  hat  das  Zinkhydroxyd 
aus  einer  Zinksulfatlösung  mit  Ammoniak  gefällt  und  bei  20^  ge- 
schüttelt. Ein  Vergleich  der  von  Hebz  angegebenen  Löslichkeiten 
mit  denen  von  mir  gefundenen  zeigt,  dafs  die  letztgenannten  er- 
heblich niedriger  sind,  obwohl  man,  wie  beim  Kupfer,  durch  Be- 
handlung der  Zinkhydroxydlösung  in  NH,  höhere  Werte  bekommen 
sollte.  Hebz'  hat  auch  nachher  bemerkt,  dais  die  von  ihm  ange- 
wendeten Zinkhydroxydpräparate  basische  Zinksulfate  enthielten. 
Später  hat  Euleb'  Löslichkeitsversuche  mit  Zinkhydroxyd,  welches 
aus  Zinknitrat  bereitet  war,  ausgeführt.  Die  von  Eüleb  erhaltenen 
Löslichkeitswerte  sind  erheblich  kleiner  als  die  von  Heez  und  als 
die  meinen. 

Weil  wahrscheinlich  auch  das  von  mir  aus  Sulfat  dargestellte 
Zinkhydroxyd  etwas  basisches  Sulfat  enthalten  hat,  habe  ich  noch 
Löslichkeitsversuche  mit  einem  aus  Nitratlösung  ausgefällten  Zink- 
hydroxyd ausgeführt  Das  gefällte  Zinkhydroxyd  wurde  in  feuchtem 
Zustande  in  NH,  gebracht  und  bei  25^  G.  geschüttelt  Wie  früher, 
wurde  auch  hier  der  Zinkgehalt  der  Lösungen  als  Oxyd  bestimmt 
Die  erhaltenen  Werte  sind  in  der  Tabelle  42  zusammengestellt 

Löslichkeitsversuche  von  Zinkhydroxyd  in  Ammoniak. 

Tabelle  42. 


Temperatur 

NHj  norm. 

ZnO  g  pro  1 

Zn(OH)|  ftqn. 

250 

0.821 

0.84 

0.0084 

25 

0.648 

0.845 

0.0209 

25 

1.215 

2.70 

0.0663 

25 

1.928 

5.07 

0.1244 

25 

2.570 

7.01 

0.1722 

25 

3.213 

10.16 

0.249(3 

'  Z,  anorg.  Cheni.  ao  (1902),  280. 
•  Z.  anorg,  Chem.  31  (1902),  357. 
»  1.  c. 
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Des  besseren  Vergleichs  wegen  habe  ich  die  Löslichkeitskurven 
von  Herz,  Euleb  und  mir  selbst  in  Fig.  8  aufgetragen. 

Wir  bemerken,  dafs  die  von  mir  gefundene  Löslichkeitskurve 
des  aus  Nitrat  bereiteten  Zinkhydroxyds  noch  niedrigere  Löslich- 
keiten  zeigt   als  die  von  Euleb.     Die  abweichenden   Löslichkeiten 
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Fig.  8. 

beruhen  sicherlich  auf  dem  Vorhandensein  verschiedener  Zink- 
hydroxydmodifikationen, wie  die  Zahlen  von  Euleb  auch  deutlich 
zeigen. 

Obwohl  die  viel  gröfseren  Löslichkeitswerte  des  aus  Zinksulfat 
bereiteten  Hydroxyds  vielleicht  zum  Teil  von  basischen  Sulfaten 
herrühren,  glaube  ich  doch,  dafs  auch  die  verschiedenen  Hydroxyd- 
modifikationen hierbei  eine  grofse  Rolle  spielen. 

Aus  den  erhaltenen  Löslichkeitszahlen  ergibt  sich  keine  Kon- 
stante, welche  einer  einfachen  Komplexbildung  entsprechen  würde, 
sicherlich  deshalb,  weil  die  Niederschläge  Mischungen  von  ver- 
schiedenen Modifikationen  sind. 

Zusammenfassung  der  Eesultate. 

Durch  Potentialmessungeu  nach  der  Methode  vouBodländer 
wurde  gefunden,  dafs  das  komplexe  Kation  des  Kadmiumammoniak- 
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hydroxyds  nach  der  Formel  Cd jNHj)^  zusammengesetzt  ist.  Durch 
ähnliche  Messungen  ergab  sich  für  das  Kation  des  Zinkammoniak- 
hydroxyds  die  Formel  ZnJNHjjj^. 

Beim  Kupfer  und  Nickel  konnten  keine  konstanten  Potentiale 
erreicht  werden. 

Die  Leitfähigkeitsmessungen  von  Kupferhydroxyd  in  NH3 
ergeben,  dafs  bei  kleineren  NHg-Konzentrationen  eine  oder  mehrere 
schwächere  Kupferammoniakbasen  in  der  Lösung  vorhanden  sind. 
Ein  Vergleich  der  Leitfähigkeitskurven  von  Kupferhydroxyd  + 
Ammoniak  mit  den  entsprechenden  Kurven  von  Baryumhydroxyd  + 
Ammoniak  deuten  an,  dafs  von  3 — 4  norm.  Ammoniak  ab,  eine 
stärkere  Kupferammoniakblase  in  der  Lösung  vorherrscht.  Wahr- 
scheinlich ist  die  Zahl  der  gebundenen  NHj-Molekeln  bei  der  stär- 
keren Base  gröfser  als  bei  den  schwächeren  und  zwar  gibt  ein  Ver- 
gleich der  Kupferhydroxyd- Ammoniaklösungen  mit  den  entsprechenden 
Lösungen  von  Kupfersulfat  Anlafs  anzunehmen,  dafs  die  Zahl  der 
gebundenen  NHg-Molekeln  in  der  stärkeren  Base  4  ist. 

Die  Leitfähigkeitsmessungen  von  Nickel-,  Kadmiumhydroxyd- 
und  Silberoxyd  in  Ammoniak  zeigen,  dafs  sie  mit  NH3  starke  Basen 
bilden. 

Aus  den  Leitfähigkeitszahlen  von  Zinkhydroxyd  in  NE,  ist  zu 
schliefsen,  dafs  Zn(0H)2  im  Gegensatz  zum  Kadmium  sehr  schwache 
Ammoniakbasen  bildet 

Die  Messungen  der  Hydroxylionenkonzentrationen  nach 
der  Methode  von  Koeliohen  bestätigen  das  Resultat  der  Leit- 
fähigkeitsmessungen^  dals  bei  kleinen  NHj-Konzentrationen  schwä- 
chere Kupferammoniakbasen  als  bei  gröfserem  NHj-Gehalt  in  der 
Lösung  vorhanden  sind.  Auch  bestätigt  die  kleine  OH-Ionen- 
konzentration  bei  Zinkammoniakhydroxyd  die  gefundenen  kleinen 
Leitfähigkeitswerte. 

Die  Löslichkeitsversuche  von  Kupfer-,  Nickel-,  Kadmium- 
und  Zinkhydroxyd  in  NH3  zeigen,  dafs  die  genannten  Hydroxyde 
sehr  leicht  Veränderungen  erleiden,  weshalb  es  sehr  schwer  ist, 
definierbare  Modifikationen  zu  bekommen. 

Doch  gelang  es,  beim  Kupfer-,  Nickel-  und  Kadmiumhydroxyd 
solche  zu  erhalten.  Die  aus  diesen  Löslichkeitszahlen  berechneten 
Konstanten  zeigen,  dafs  bei  relativ  kleinem  NHj-Uberschufs  jedes 
Atom  Kupfer  2  NH3  bindet,  während  ein  Atom  Kadmium  oder 
Nickel  je  4  NH3  zur  Komplexbildung  aufnimmt. 

Demnach   sind   also  die  komplexen  Kupferammoniakbasen  bei 
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kleinem  Uberschufs  von  NH3  nach  der  Formel  CuJNHj)j^(OH),^ 
zusammengesetzt^  während  den  Nickel-  und  Eadmiumammoniakbasen 
bei  allen  NHj-Konzentrationen  die  Formeln  Nij^(NHg)^^.(OH.),^  resp. 
CdjNH3)^^0H),^  zukommen. 


Die  vorliegende  Arbeit  wurde  in  den  Jahren  1902 — 1904  im 
chemischen  Institut  der  Universität  Breslau  ausgeführt 

Es  sei  mir  an  dieser  Stelle  gestattet,  dem  Vorsteher  der 
anorganischen  physikalisch -chemischen  Abteilung,  Herrn  Professor 
Dr.  B.  Abeog,  für  die  Anregung  zu  dieser  Arbeit  und  fär  das 
während  der  Ausführung  derselben  mir  stets  gern  zuerteilte  Interesse, 
sowie  für  seine  wertvollen  Ratschläge  meinen  herzlichsten  Dank  aus- 
zusprechen. 

Breslau j  Anorganische  und  physikalisch- chemische  Abt  des  Chemischen 
üniversiiätslaboratoriums. 

Bei  der  Redaktion  eingegangeo  am  11.  Jani  1904. 


Gleichgewichte  zwischen  Silbersalzen. 

Von 
BlOHARD   LüOAS. 

Das  üntersuchungsgebiet  der  komplexen  Verbindungen  ist  in 
den  letzten  Jahren  bedeutend  erweitert  worden,  um  die  Gesetze 
zu  erkennen,  die  für  Bildung  und  Zerfall  dieser  wichtigen  und 
grofsen  Klasse  von  Verbindungen  mafsgebend  sind,  mufsten  zunächst 
exakte  Untersuchungsmethoden  ermittelt  werden,  welche  die  Zu- 
sammensetzung der  in  Lösung  existierenden  Verbindungen  klarstellten, 
sowie  die  Beständigkeitsbedingung  rechnerisch  verfolgen  liefsen. 
Heute  stehen  für  diese  Feststellung  vorzugsweise  zwei  Methoden^  zu 
Gebote,  erstens  die  Messung  von  Kontrationsketten  von  Lösungen 
der  komplexen  Verbindungen  bei  Gegenwart  eines  Überschusses  der 
leichtlöslichen  Komponente  der  Komplexe  in  der  Lösung,  z.  B.  von 
Lösungen  von  Kaliumsilbercyanid  in  Gegenwart  von  freiem  Cyan- 
kalium  mit  Silberelektroden  und  andererseits  die  Bestimmung  der 
Löslichkeit  eines  für  sich  in  Wasser  praktisch  unlöslichen  Stoffes 
in  Lösungen  des  Stoffes,  mit  dem  der  erste  eine  komplexe  Verbin- 
dung bildet,  z.  B.  von  Chlorsilber  in  Ammoniak.  Das  gebräuchlichste 
Verfahren  der  Löslichkeitsmessung  von  in  Wasser  schwer  löslichen 
Stoffen  ist  jedenfalls  die  von  Kohlbausch  und  seinen  Schülern  zu 
einem  sehr  hohen  Grade  von  Genauigkeit  ausgearbeitete  Methode 
der  Leitfahigkeitsmessung.  Eine  grofse  Anzahl  schwerlöslicher  Stoffe 
ist  nach  dieser  Methode  bereits  untersucht  worden  und  erst  neuer- 
dings hat  W.  BöTTGER^  durch  Untersuchung  schwerlöslicher  Calcium-, 
Silber-,  Thallium-,  sowie  Bleiverbindungen  einen  weiteren  wichtigen 


^  Vergl.   BoDLANDER,    Die   Untersuchaog   der   komplexen   Verbindungen. 

Festschrift  für  R.  Dbdbkino,  Braunschweig  1901. 

»  Zeitsehr.  phys.  Chem.  46  (1903),  558. 
Z.  anorg.  Ch«m.  Bd.  4L  18 
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Beitrag  geliefert.  Es  erscheint  jedoch  von  Interesse,  die  mit  Hilfe 
von  Leitfähigkeitsmessungen  eruierten  Daten  auf  ihre  Richtigkeit 
vermittels  anderer  davon  unabhängiger  Methoden  zu  prüfen.  Es 
lag  dafür  um  so  mehr  Veranlassung  vor,  als  in  der  kürzlich  von 
BoDLÄNDEB  und  Ebeblein  ^  angestellten  Untersuchung  über  kom- 
plexe Silbersalze  der  von  Böttgeb  aus  Leitfähigkeitsmessungen  er- 
mittelte Wert  für  die  Löslichkeit  des  Silbersilbercyanids  verschie- 
denen Berechnungen  zugrunde  gelegt  werden  mufste.  Die  vorlie- 
gende Arbeit  schliefst  sich  an  die  BoDLÄNDEB-EBEBLEiNsche  Unter- 
suchungen an  und  behandelt  im  wesentlichen  die  Löslichkeit  des 
Silbersilbercyanids,  des  Schwefelsilbers  sowie  sich  hieran  anschlie- 
fsende  Folgerungen.  Zugleich  bot  sich  Gelegenheit,  der  anläfslich 
einer  anderen  Untersuchung'  aufgestellten  Frage  näher  zu  treten, 
welche  Zusammensetzung  das  durch  Auflösen  von  Silbersilbercyanid 
in  Ammoniak  entstehende  komplexe  Salz  besitzt.  Die  Versuche 
deuten  darauf  hin,  dafs  das  Salz  nicht,  wie  zu  erwarten  war,  die 
Formel  Ag(NH3),.Ag{CN),  besitzt,  vielmehr  als  AgCNNHj  in  Lösung 
existiert 

Wird  Chlorkalium  mit  Cyansilber  geschüttelt,  so  bildet  sich  das 
komplexe  Elaliumsilbercyanid  und  festes  Chlorsilber  scheidet  sich 
aus.  Die  Umsetzung  erfolgt  fast  momentan,  wie  sich  an  der  Fär- 
bung des  lichtempfindlichen  Chlorsilbers  leicht  beobachten  lädst.  Wird 
umgekehrt  Ealiumsilbercyanid  mit  Chlorsilber  geschüttelt,  so  bildet 
sich  Chlorkalium  und  Cyansilber  scheidet  sich  aus.  Wir  haben  es 
hier  also,  wie  Cohen'  gezeigt  hat,  mit  einem  reversiblen  Vorgange 
zu  tun,  die  Umsetzung  läfst  sich  darstellen  durch  die  Gleichung: 

Ag.Ag(CN),  +  KCl  ^^  K.Ag(CN),  +  AgCL  (1) 

Da  Chlorsilber  und  Cyansilber  als  Bodenkörper  auftreten,  so 
sind  ihre  aktiven  Massen  konstant  und  es  gelten  für  die  lonenkon- 
zentrationen  die  beiden  Beziehungen: 

[Ag-].[Ag(CN),']  =  K,  (2) 

[Ag-][C1']=K,  (3) 

Hierbei  sind  K^,  K,  die  Löslichkeitsprodukte  der  beiden  Boden- 
körper. Gleichgewicht  mufs  eintreten,  wenn  die  Bedingung  er- 
füllt ist: 


»  Z.  anarg,  Chem.  39  (1904),  197—240. 

*  BoDLANDRB  und  FiTTiQ,  Zettschv,  phya,  Chem,  39  (1902X  597—612. 

»  Zeitschr,  phys,  Chem,  18  (1898),  61. 
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i^Äl  =  ^.koust.  =  K,.  (4) 


Um  den  Wert  von  K  zu  ermitteln,  wurde  nun  folgeudermafsen 
vorgegangQp:  Es  wurde  Vio**>  bezw.  7io  ^  KCl-Lösung  mit  Cyan- 
silber  1 — 2  Tage  geschüttelt,  die  Lösung  sodann  rasch  abfiltriert, 
eine  bestimmte  Flüssigkeitsmenge  abgehebert  und  mit  Na^S-Lösung 
versetzt  Das  ausgeschiedene  Schwefelsilber  wurde  nach  Klärung 
der  Flüssigkeit  abfiltriert,  ausgewaschen  und  in  verdünnter  Salpeter- 
säure auf  dem  Wasserbade  gelöst.  Nach  dem  Erkalten  ¥nirde  die 
gebildete  Silbernitratlösung  mit  eingestellter  Rhodanammonlösung 
titriert.  Bei  den  später  zu  besprechenden  Umsetzungen  war  die  Be- 
handlung eine  analoge.  Das  Schütteln  sämtlicher  Lösungen  geschah 
im  Thermostaten  bei  25^.  Da  einem  Molekül  Rhodanammon  ein 
Molekül  des  gebildeten  Kaliumsilbercyanids  entspricht,  so  läfst  sich, 
wie  ein  Beispiel  zeigen  möge,  die  gebildete  Kaliumsilbercyanidmenge 
(D)  und  somit  auch  der  K-Wert  leicht  berechnen.  Es  wurde  eine 
0.2038  n  KCl-Lösung  mit  Cyansilber  als  Bodenkörper  geschüttelt, 
400  ccm  Flüssigkeit  abgehebert  und  sodann  4L75  ccm  einer  0.04975 
n  Rhodanammonlösung  zur  Titration  gebraucht.     Es  ist  somit,    da 

D  =  Ali!^<^l?^5  ^  Q  QQ5J9  j3^^  ^^^^  Gleichung  4. 

K,  _  [Ag(CN),'] 0.00519  ^ 

'  ""  K,       "     [Crj        "■  0.2038—0.00519       ^•^^"^• 

Dieser  Wert  Kj,  das  Verhältnis  der  Löslichkeitsprodukte  des 
Cyan-  und  Chlorsilbers,  mufs,  von  welcher  Seite  der  Gleichung  (1) 
und  welcher  Konzentration  man  ausgehen  möge,  stets  denselben 
Wert  ergeben.  Kennt  man  nun  das  Löslichkeitsprodukt  des  einen 
schwerlöslichen  Salzes,  so  läfst  sich  vermittels  des  Kj- Wertes  das 
des  anderen  bestimmen. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  einige  der  erhaltenen  Daten 
zusammengestellt.  Bei  diesen  sowie  bei  den  nachfolgenden  Ver- 
suchen wurde  der  Gleichgewichtszustand  von  beiden  Seiten  erreicht 
(vergl.  dritte  Horizontalreihe). 

18* 
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Tabelle  I. 


Angew. 
Lösang 
in  com 

KCl 

normal 

KAg(CN), 
normal 

Titer  der 

Rhodan- 

löBong 

Gebraucht  an 

Rhodanlösg. 

in  ccm 

D 

K, 

200 
400 
100 

0.0978 
0.2088 

0.101 

0.05083 
0.04975 
0.05083 

9.85 

41.75 

4.90 

0.00250 
0.00519 
0.00249 

0.0264 
0.0261 
0.0257 

Als  Mittelwert  ergibt  sich  E  ==  0.0260.  Nach  Thiel  ^  ist  die 
Löslichkeit  des  Chlorsilbers  bei  25®  =  [1.41-10-^].  Somit  ergibt 
sich  für  das  Löslichkeitsprodokt  des  Cyansilbers: 

KAg.AgCN  =  0.0260  [1.41-10-'^]»  =  5-2310-"  und  für  die  Lös- 
lichkeit  (L)  selbst: 


LAg.Ag(CN),  =  VKAg.Ag(CN),  =  2.27*  10    •. 

Eäne  weitere  Kontrolle  des  für  die  Löslichkeit  des  Cyansilbers 
erhaltenen  Wertes  erhalten  wir,  wenn  wir  statt  des  Chlorkaliums  und 
Chlorsilbers,  Bromkalium,  bezw.  Bromsilber  anwenden.  Die  Um- 
setzimg  erfolgt  dann  entsprechend  der  Gleichung  (1)  nach  dem 
Schema: 

Ag.  Ag(CN),  +  KBr  z^  KAg(CN),  +  AgBr. 

Da  Cyansilber  und  Bromsilber  Bodenkörper  sind,  so  folgt: 


E 


AgBr 


Br' 


und  wir  können  in  analoger  Weise  E„,  das  Verhältnis  der  Löslich- 
keitsprodukte  des  Cyan-  und  Bromsilbers  bestimmen  und  dadurch 
vermittels  des  für  Bromsilber  auf  anderem  Wege  ermittelten  Wertes 
unabhängig  einen  zweiten  Wert  für  die  Löslichkeit  des  Cyansilbers 
ermitteln.  Die  gewonnenen  Daten  finden  sich  in  der  nachfolgenden 
Tabelle  zusammengestellt: 

(S.  TabeUe  II,  S.  197.) 

Als  Mittelwert  für  die  Eonstante  K„  ergibt  sich  der  Wert  7.31. 
Nach  Thtkti^   ist   die  Löslichkeit  des  Bromsilbers  8.1 -lO-^    Dann 


^  Umkehrbare   Elektroden   zweiter  Art   mit   ^mischten  Depolarisatoren. 
Dissertation,  Giessen  1900. 
•  1.  c. 
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Tabelle  ü. 

RBr 

KAg(CN). 

Angew. 
Lösung 
in  ccm 

Titer  der 
Bhodan- 
lösung 

Gebraucht  an 

Bhodanldsg. 

in  ccm 

D 

Kn 

0.10375 
0.0515 

0.050 

50 
50 
25 

0.05088 
0.05088 
0.0104 

89.85 

44.95 

105.45 

• 

0  09084 
0.04570 
0.04887 

7.04 
7.88 
7.16 

ergibt   sich  für  das  Löslichkeitsprodnkt  des  Gyansilbers  der  Wert: 

K^.Ag(CN).  =  7.31.[8.1.10-T=  4.796.10-» 
Die  Löslichkeit  (L)  des  Gyansilbers  bestimmt  sich  somit  zu: 

LAg.Ag(CN),  =  2.19.10-«. 

Um  schliefslich  noch  eine  dritte  Bestätigung  zu  erhalten,  wurde 
das  Bromion  durch  das  Bhodanion  ersetzt,  also  Bhodankalium  mit 
Cyansilber,  bezw.  Ealiumsilbercyanid  mit  Rhodansilber  geschüttelt 
Die  Umsetzung  erfolgt  gemäfs  der  Gleichung: 

Ag.Ag(CN),  +  K.CNS  =  K.Ag(CN),  +  AgCNS, 

and  analog  ergibt  sich  die  Bedingung: 

^  ^  KAg.Ag(CN).  ^  [Ag][Ag(CN),-] 
"^       KAg.cNs  [AjnfCNS']     • 

Die  hier  erhaltenen  Daten  sind: 

Tabelle  HL 


KONS 

KAg(CN), 

Angew. 
Lösung 
in  ccm 

Titer  der 

Rhodan- 

lösung 

Gebraucht  an 

Khodanlösg. 

in  ccm 

D 

K^m 

0.1093 
0.0586 

0.05361 

100 
100 
100 

0.05083 
0.05083 
0.05029 

162.70 
79.55 
79.95 

0.0827 

0.04051 

0.04028 

3.109 
8.095 
3.005 

Als  Mittelwert  für  K  ergibt  sich  K,„  =  3.07. 

Die  Löslichkeit  des  Bhodansilbers  ist,  abgesehen  yon  der  durch 
BöTTOEB^  ausgeführten  Leitfähigkeitsbestimmung,  neuerdings  auf  zwei 
verschiedenen  Wegen  ermittelt  worden.    Einerseits  von  Küsteb  und 


L  c. 
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Thiel  ^  aus  Potentialmessungen  nach  der  NEBNSTschen  Formel  be- 
rechnet und  zweitens  von  Abegg*  nach  der  BoDLÄNDER-FiTTiGschen  ^ 
Methode  durch  Löslichkeitsmessung  in  Ammoniak.  Die  Löslichkeit 
des  Khodansilbers  bei  25®  ist  nach  Küster  und  Thiel  1.08- 10-®, 
nach  Abegg  1.25- 10-®.  Unter  Benutzung  dieser  Daten  ergeben  sich 
für  die  Löslichkeit  des  Cyansilbers  die  Werte  1.89- 10-«  und  2.19- 10-«. 
Letztere  Zahl  stimmt  mit  den  bereits  gewonnenen  Daten  noch  et- 
was besser  überein;  bestimmt  man  umgekehrt  aus  den  von  uns  er- 
haltenen Daten  L,  =  2.27  und  h^  =  2.19  als  Mittel  den  Wert  für 
Rhodansilber,  so  ergibt  sich  1.27  «10-«,  ein  Wert,  der  sich  mit  der 
ABEGGschen  Zahl  fast  genau  deckt. 

Indem  wir  die  drei  gefundenen  Daten  L,  =  2.27-10-®,  L„  = 
2.19«10-«,  Ln,=  2.19-10-«  zu  einem  Mittelwert  vereinen,  erhalten 
wir  als  Löslichkeit  des  Cyansilbers  den  Wert; 


—6 


LAg  Ag(CN).  =  2.2j  •  1 0 

BöTTGEB  gibt  für  das  Löslichkeitsprodukt  des  Bhodansilbers 
0.684- 10-^'  an,  einen  Wert,  der  von  den  oben  genannten  Daten: 
1.166-10-^*  und  1.5610-^*  ziemlich  stark  abweicht  Das  Löslich- 
keitsprodukt dieses  Silbersalzes  wäre  demnach  nur  halb  so  grofs. 
Mne  ähnliche  Abweichung  in  demselben  Sinne  ergibt  sich,  wenn 
man  das  von  Böttgeb  ermittelte  Löslichkeitsprodukt  des  Cyansilbers 
mit  dem  unsrigen:  4.9*10-^*  vergleicht  Böttgeb  gibt  zwei  Daten 
an,  für  das  Silbercyanid  2.6^*10-^^  und  für  das  Silbersilbercyanid 
2.2g*  10"".  Da  BoDLÄNDEB  und  Ebeblein^  nachgewiesen  haben, 
dafs  wenigstens  in  wässeriger  Suspension  ein  Salz  von  der  Form 
AgCN  mit  einem  Löslichkeitsprodukt  2.6^«  10-"  nicht  beständig  sein 
kann,^  so  kommt  nur  2.2ß*10-^*  in  Betracht  Auch  hier  ist  also 
das  durch  Leitfähigkeitsmessung  eruierte  Löslichkeitsprodukt  um  die 
Hälfte  kleiner. 

Den  drei  von  uns  behandelten  Umsetzungen  könnte  man  noch, 
durch  analoge  Substitution  von  Jod,  eine  vierte  anschliefsen.  Das 
Löslichkeitsprodukt  des  Jodsilbers  ist  nach  Thiel  [1.05-10-®]*  = 
1.10«  10-^®.     Danach  würde  sich  für  Kiv  ergeben: 


»  Z.  anorg,  Chem.  33  (1903),  139. 

*  Zeitsckr.  phys,  Chem,  46  (1903),  11. 

«  Zeitschr,  phys.  Chem,  89  (1902),  605. 

*  Z.  anorg.  Chem.  39  (1904),  197—240. 

^  Diese   Beweisführung   wird    durch    Berücksichtigung   den   von  uns 
wonneneu  Wertes  im  wesentlichen  nicht  gestört 
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wr  KAg.A|s(CN).    _   4.9-10-'*     _  4=  ArtO 

'^  =  ^ TTüFT«  -  45000. 

Man  erkennt  leicht,  dafs  die  Umsetzung  praktisch  eine  voll- 
ständige ist   Für  den  K-Wert  Ag.Ag(CN),AgCl  hatten  wir  gefunden: 

__  __  [Ag][Ag(CNV]  _  0.00519 

'  -  ^-^^«^  -        [Ag-][C1']      ""  0.2038—0.00519 

d.  h.  Ag(CN),'  =  0.0254  Cl'. 

Dagegen  ergibt  sich  analog  aus  Kiy:  Ag(CN)jj'=  0.99998  J'.  — 
Während  also  etwa  der  40.  Teil  der  ursprünglich  vorhandenen 
Ghlorkaliummenge  zur  Bildung  von  Ealiumsilbercyanid  verbraucht 
wird,  setzt  sich  das  Jodkalium  in  Berührung  mit  Silbersilbercyanid 
fast  vollständig  um.  Die  Umsetzung  verschiebt  sich  in  Richtung 
des  weniger  löslichen  Salzes  und  ist  um  so  vollständiger,  je  weniger 
löslich  das  gebildete  Salz  selbst  ist.  Die  Umsetzungen  II  und  III 
schlielslich  liefern  die  Beziehungen: 

Ag(CN)2'=  0.758  CNS'  und  Ag(CN)/  =  0.885  Br'. 

Von  BoDLÄNDEB  Und  Pittig  ^  wurde  die  Löslichkeit  von  Chlor- 
silber in  Ammoniak  genau  untersucht  und  nachgewiesen,  dafs  das 
Silber  des  Chlorsilbers  mit  Ammoniak  Ionen  Ag(NH3),  bildet.  Wird 
das  Silber  in  Form  eines  anderen  Salzes  dem  Ammoniak  zugefügt, 
80  bildet  es  dieselben  Kationen.  Da  sich  nach  dieser  Methode  die 
Löslichkeit  von  Chlorsilber  exakt  ermitteln  liefs,  benutzen  wir  die- 
selbe, um  die  Löslichkeit  von  Silbersilbercyanid  in  Wasser  zu  be- 
stimmen. 

Wir  nehmen  an,  dafs  bei  der  Auflösung  von  Ag.Ag(CN)j  in 
Ammoniak  Ionen  sich  bilden,  welche  denen  bei  der  Auflösung  von 
Chlorsilber  in  Ammoniak  auftretenden  entsprechen.  Das  komplexe 
Salz  bildet  daher  die  Ionen  Ag(NH3)j'  und  Ag(CN)j.  Ist  Silbersilber- 
cyanid Bodenkörper,  so  gilt  die  Beziehung: 

[Ag-][Ag(CN),']  =  K,.  (1) 

Das  komplexe  Kation  Ag(NH3)2'  ist  zum  Teil  dissoziiert,  es  gilt 
daher  die  2.  Gleichung: 

[Ag-][NH3]»=K,[Ag(NH,);j.  (2) 


>  Zeittehr.  pkys.  Oktm.  S9,  597—612. 
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Ist  D  die  Gesamtmenge  des  gelösten  komplexen  Salzes,  so  ist 

Ag(NH,V 
D  ' 

wo  a  den  Dissociationsgrad  darstellt.     Aus  (2)  wird  daher 

[Ag-][NH,]»=K,.aD.  (2a) 

Als    GleichgewichtsbediDgung   ergibt  sich  aus  (1)  und  (2  a)  die 
Beziehung: 

Ag(CiN),'       K,   ''"• 

Berücksichtigt  man  schliefslich,  dafs  auch  Ag(GN),'  =  aD  sein 
mufs,  so  lautet  die  Endbedingung: 


^-l/i.K^kons. 


(8) 


Alle  Löslichkeitsversuche  wurden  bei  25^  mit  sorgfältig  ge- 
reinigtem Ammoniak  angestellt.  Bei  der  Berechnung  der  Versuche 
durfte  nicht  das  gesamte  angewandte  Ammoniak  als  frei  angesehen 
werden,  da  ja  ein  Teil  in  dem  komplexen  Salze  enthalten  ist  Nach 
dem  Vorgang  der  genannten  Autoren  wurden  auf  jedes  Molekül 
Doppelsalz  zwei  Moleküle  Ammoniak  in  Abzug  gebracht,  um  das 
freie  Ammoniak  zu  erhalten.  Die  Berechnung  des  Dissoziationsgrades 
a  schliefst  sich  ebenfalls  an  die  genannte  Untersuchung  an.  Will 
man  schliefslich  die  aufserhalb  des  Komplexes  verbliebene  NH,- 
Menge  bestimmen,  so  ist  zu  beachten,  dafs  für  das  Gleichgevricht 
zwischen  Silbersilbercyanid  und  Ammoniak  nicht  die  Konzentrationen 
des  letzteren,  sondern  seine  aktiven  Massen  in  Betracht  kommen. 
Beide  wären  einander  proportional,  wenn  für  die  wässerigen  Ammo- 
niaklösungen das  HENRTsche  Gesetz  gelten  würde.  Dafs  dies 
nicht  der  Fall  ist,  ergeben  die  Zahlen  von  Gaus  ^  über  den  Einflufs 
von  Neutralsalzen  auf  die  Tension  des  Ammoniaks  aus  wässeriger 
Lösung.  Aus  diesem  Grunde  stellte  BoDLÄNDER*Interpolationsformelu 
auf,  die  sich  den  beobachteten  Werten  gut  anschmiegen.  Diese 
lauten : 

^  =  12.59  (1  +  0.033  n)  und  ?-  =  12.4  (1  +  0.08  n). 
n  n 


»  ;;.  anorg.  Chem.  25  (1900),  236-264. 

'  BoDLANDEB  Und  FiTTiQ,  Zettsckr.  phys.  Chem,  39  (1902),  597—612. 
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Hierbei  bedeuten  p  der  Ammoniakdruck,  n  in  der  ersten  Formel 
die  Moleküle  Ammoniak  in  1000  g  Wasser,  in  der  zweiten  die 
Moleküle  Ammoniak  im  Liter  der  Lösung.  Neuerdings  haben  sich 
Locke  und  Fobssall^  mit  dem  gleichen  Gegenstand  beüafst  und 
ohne  Berücksichtigung  der  BoDLÄNDEBschen  Arbeit  die  formell  iden- 
tische Interpolationsformel  aufgestellt: 

j9  =  0.18n»+  13.34  n, 

wobei  n  den  Normalgehalt  des  Ammoniaks  bedeutet    Diese  Forscher 

zeigten  jedoch  auch,  dafs  die  Abweichungen  vom  HENBTschen  Gesetz 

unterhalb   von   0.70   normal   praktisch   verschwinden.     Die   lineare 

Gleichung 

p  =  13.42  n 

genügt   dann   sehr  genau  den  Anforderungen;   aus  diesem  Grunde 
wurde,    da    die    benutzten   Ammoniaklosungen    über    0.5  n    nicht 
hinausgingen,  von  einer  Umrechnung  in  aktive  Masse  abgesehen. 
Die    Versuche    ergaben,    wie   die   nachfolgende   Tabelle   zeigt, 

einen  konstanten  Wert  für  -—^,  jedoch   stimmte  dieser  Wert  mit 


a 


D 


dem  theoretisch  berechneten  nicht  überein.  Es  wurden  verschiedene 
Versuche  mit  verschiedenem  Silbersilbercyanid- Präparaten  —  I  und 
n  sind  selbst  dargestellte  Präparate,  III  ein  KAHLBAUMsches  — 
angestellt,  da  zunächst  angenommen  wurde,  dafs  dieses  unerwartete 
Resultat  auf  Versuchsfehler  zurückzuführen  sei. 

Tabelle  IV. 

Löslichkeit  von  Ag.Ag(CN)j  in  NHj  bei  25*. 


Ammoniak 
(normal) 

D 

A  =  wahrer 
NH.-Gehalt 

100  o 

A 
at> 

Nr.  des 

Versuches 

_ 

0.09955 

0.00329 

0.09297 

96 

29.435 

n 

0.100 

0.00323 

0.09354 

96 

30.17 

ni 

0.100 

0.00337 

0.093265 

96 

28.885 

I 

0.1973 

0.0067475 

0.1838 

95 

28.67 

II 

0.1975 

0.006600 

0.1843 

95 

29.40 

III 

0.296 

0.01065 

0.276 

94 

27.57 

III 

0.2998 

0.010145 

0.2790 

94 

29.26 

I 

0.3353 

0.01131 

0.3127 

94 

29.41 

II 

0.4760 

0.017115 

0.4418 

93 

27.76 

11 

0.4950 

0.017808 

0.4604 

93 

28.61 

III 

^  Am,  Chem,  Joum.  31  (1904),  287. 
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NH 

Der    theoretische   Wert    von    ^^.^    berechnet    sich    folgender- 

mafsen: 

Nach  Formel  3  ist: 

NH 


^H^  __   /K, 
Da  "  K  K/ 


Nun  ist  Kg  nach  Bodländee  und  Fittig^  K^  =  6.8*  10~®  und 
B[j,  das  Löslichkeit»produkt  des  Silbersilbercyanid  4.9  •  10~^2, 
Hieraus  folgt: 


rf  =  KT9:iö-^2==^^'-^- 


Gefunden   wurde  der  etwa  viermal  kleinere  Wert  28.9.     Unter 
Benutzung  dieser  Zahl  würde  sich  die  Löslichkeit  des  Silbersilber- 

cyanids  YK^  berechnen  zu 


yui-'^i?^'- 0.485.10-., 


28.9 

was  von  den  drei  bereits  gefundenen  Daten  2.27- 10-^  2.19-10—^, 
2.19- lO-ö  bedeutend  diflFeriert. 

Da  der  Grund  für  das  abweichende  Verhalten  in  falschen 
Voraussetzungen  gesucht  werden  konnte,  wurde  zimächst  geprüft, 
ob  die  gemachte  Annahme  einer  Existenz  von  Ag(NH3)j| '-Ionen 
richtig  sei.  Als  vorteilhaft  erscheint  zur  Entscheidung  dieser 
Frage  die  BoDLÄNDERsche  Methode.  Das  Verfahren,  über  deren 
Anwendung  verschiedene  Mitteilungen  ^  vorliegen,  beruht  bekanntlich 
auf  der  Messung  von  Konzentrationsketten  und  hat  sich  als  einer 
vielseitigen  Anwendung  fähig  erwiesen. 

Es  wurden  Lösungen  untersucht,  die  entweder  gleiche  Mengen 
des  Komplexsalzes  und  verschiedene  Mengen  Ammoniak  oder  ver- 
schiedene Mengen  des  Komplexsalzes  und  gleiche  Mengen  von  über- 
schüssigem Ammoniak  enthielten.  Die  Elektroden  bestanden  aus 
Silber,  die  Lösungen  waren  für  Silbersilbercyanid  niemals  übersättigt. 


»  1.  c.  S.  610. 

'  Vergl.  z.  B.  BodlIkder  nnd  Fittiq,  Zeitsehr,  pkys,  Chem,  39  (1902), 
597.  —  BoolInder  und  Stobbeck,  Z.  anorg,  Chem,  31  (1902),  458.  —  BodlImoeb 
und  Ebeblein,  ebendas.  39  (1904).  —  Sbebill,  Zeitsehr.  phys.  Chem,  48  1903), 
705.  —  EuLEB,  Ber.  deutseh.  ehem.  Qes.  86  (1908),  2878.  8400  u.  a. 
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Hat  der  Komplex  die  Formel  AgJNHj)^,  so  gilt  für  seinen  Zerfall 
das  Oleichgewicht: 

K-D.a  =  [Ag]"».[NH3]«, 

wenn  Da  die  Konzentration  der  freien  Ionen  des  Doppelsalzes  ist. 
Ist  in  der  zweiten  Lösung  Da  ebensogrofs,  aber  die  Menge  des 
überschüssigen  Ammoniaks  verschieden,  so  gilt: 

[Ag]«[NH3]"  =  [Agl-.[NH3],» 


n 


[Ag]:[Ag],  =[(NH3),:(NH3)F. 

Das  Konzentrationsverhältnis  Ag  :  Ag^   ermittelt  man  aus  der 
elektromotorischen  Kraft  der  Kette.     Es  ist: 

E  =  0.058  log  (Ag :  Ag,)  =  0.058 •-  log  [(NH3), :  (NH,)]. 

m 

Da  das  Verhältnis  des  Konzentrationen  der  freien  Ammoniaks 
bekannt   ist,    erfährt   man   aus   der  gemessenen  elektromotorischen 

Kraft  das  Verhältnis  — • 

Tabelle  V. 

Konzentratioiisketten  von  Ag.Ag(CN),-TjÖ8UDgen  in  NHg  bei  gleichem  Ag  und 

wechselndem  NKj-Gehalt. 


Ag.Ag(CN), 


0.005 
0.005 

n 


Wirksame 
NH5 -Menge 


E 
Volt 


0.40 
0.31 


0.201 
0.201 


0.03264 
0.0216 


n 


97» 


1.88 
1.98 


—  zeigt  den  normalen  Wert  2.    Die  geringe  Abweichung  läfst 


m 


sich  auf  die  Vernachlässigung  der  Flüssigkeitskette  an  der  Berührungs- 
stelle der  beiden  Lösungen  zurückzuführen. 

Wenn  man  in  den  beiden  zu  vergleichenden  Lösungen  die 
Konzentration  des  überschüssigen  Ammoniaks  gleich  grofs  macht, 
dagegen  die  des  Komplexsalzes  variiert,  so  erhält  man  aus  der 
elektromotorischen  Kraft  den  Wert  von  m.     Es  ergibt  sich 

K-D.«  =  [Agf[NH3]«, 


wenn  die  Konzentration  des  Ammoniaks  in  zwei  Lösungen  gleich  ist: 


—     204     — 


E  =  0.058  log 


D-a        rAgl» 
Ag        0.058 


Di-a, 


Ag. 


m 


^°«  (^) 


TabeUe  VI. 

Konzentratioosketten   von   Silbersilbercyanidlösungen  bei   gleichem  NH,-  und 

wechselndem  Ag-Gehalt 


NH, 

Konzentration  des  Ag.Ag(GN)s 
normal 

I                n 

E 

Volt 

m 

0.395 

0.005 

0.0025 

0.0166 

1.052 

0.395 

0.005 

0.0020 

0.0225 

1.048 

0.395 

0.005 

0.00166 

0.0264 

1.026 

0.395 

0.005 

0.00143 

0.0307 

1.028 

0.395 

0.005 

0.00125 

0.0346 

1.009 

Die  elektrolytische  Dissoziation  des  gelösten  Eomplexsalzes  in 
Ag(CN)jj-  und  Ag(NH3)j-Ionen,  sowie  die  Flüssigkeitskette  ist  bei 
der  Berechnung  nicht  berücksichtigt  worden;  der  Wert  von  m  ist 
sehr  nahe  gleich  1  und  würde  sich  bei  Berücksichtigung  der  letzteren 
der  1  noch  mehr  nähern. 

Es  ergibt  sich  somit,  dafs  ebenso  wie  bei  der  Auflösung  yon 

Chlorsilber,  Bromsilber  usw.  in  Ammoniak,  auch  bei  der  Auflösung 

Yon   Silbersilbercyanid   in  Ammoniak  Komplexionen  Ag(NH3)2    ^^^^ 

bilden,   somit  die  gefundene  Abweichung  von  der  Theorie  hiervon 

nicht  abhängig  sein  kann. 

NH 
Der  Berechnung  des  Wertes  -  ^  haben  wir  noch  eine  weitere 

a  D 

Annahme  zugrunde  gelegt;  wir  machten  die  Voraussetzung,  daCs 
das  gelöste  komplexe  Silbersalz  stark  und  zwar  ebenso  stark,  wie 
das  komplexe  Salz  Ag(NH3),-Cl  dissoziiert  sei.  unter  dieser  An- 
nahme fanden  wir  einen  von  der  Theorie  abweichenden,  zu  kleinen 
Wert,  oder,  was  dasselbe,  einen  zu  grofsen  Nenner.  Der  Nenner  ver- 
kleinert sich,  wenn  man  einen  Faktor  desselben  (or)  verkleinert, 
wenn  man  also  annimmt,  dafs  das  Salz  nur  wenig  dissoziiert  ist 
Aus  dem  theoretischen  Wert 


NH 


a 


D 


!*  =  117.8 
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läfst  sich  Dun,  da  NH3  und  D  bekannt  sind,  a  berechnen,  unter 
Benutzung  der  bei  Versuch  III  gewonnenen  Daten  ergeben  sich  für 
a  nachfolgende  Werte: 

Tabelle  VII. 


NH, 


D 


A 

freier  NH, 


K,= 


D«a« 


D(l~a) 


0.100 
0.1976 
0.296 
0.495 


0.00323 
0.00660 
0.01065 
0.01731 


0.09354 
0.1843 
0.2760 
0.4604 


0.246 
0.237 
0.220 
0.226 


0.000259 
0.000486 
0.000661 
0.001142 


K„> 


D«a« 


4D«(l-a)« 


0.0265 
0.0241 
0.0200 
0.0213 


Wir  werden  somit  zu  der  Annahme  geführt,  dafs  das  bei  der 
Auflösung  von  Silbersilbercyanid  in  Ammoniak  sich  bildende  kom- 
plexe Silbersalz  nur  wenig  dissoziiert  ist.  Der  Dissoziationsgrad  a 
scheint,  wenn  auch  nur  in  geringem  Mafse,  mit  zunehmender  Ver- 
dünnung zu  wachsen.     (IV.  Spalte.) 

Ein  derartiges  Verhalten  wäre  bei  Silbersalzen  nicht  neu. 
Notes  und  Kohb\  welche  die  Löslichkeit  des  Silberoxyds  direkt 
analytisch  bestimmten,  sowie  Silberoxyd  im  Gleichgewicht  mit 
jodsaurem  Silber  untersuchten,  schlössen,  dafs  die  Dissoziation 
des  Oxyds  in  der  gesättigten  Lösung  nur  etwa  70^0  s^i»  obwohl 
die  Sättigungskonzentration  der  Silberionen  nur  etwa  1.5- 10-*  be- 
trägt —  Auffällig  ist  jedoch  die  geringe  Änderung  des  Dissoziations- 
grades mit  der  Verdünnung.  Nur  bei  stark  dissoziierten  Salzen, 
bei  denen  also  der  gröfste  Teil  der  Moleküle  bereits  in  Ionen  zer- 
fallen ist,  tritt  eine  geringe  Änderung  der  Dissoziation  mit  der  Ver- 
dünnung ein,  dagegen  ist  bei  schwach  dissoziierten  Salzen  dieser 
Einflufs  bedeutend.  Eine  so  geringe  Änderung  der  Dissoziation  mit 
der  Verdünnung,  wie  die  hier  beobachtete,  wäre  nui*  so  zu  erklären, 
dafs  durch  die  Dissoziation  der  osmotische  Druck  nur  wenig  ge- 
ändert wird.  Man  kann  daher  die  Annahme  machen,  dafs  das  ge- 
löste Salz  die  Formel  AgCNNH3  besitzt  und  dafs  es  sich  dissoziiert 
nach  der  Gleichung: 

2AgCNNH3  =  Ag(NH3)3'  +  AgCCNy. 

Ein  Analogen  für  diese  Dissoziation  fände  sich  vielleicht  in  dem, 
von  HiTTORP  zuerst  aufgedeckten  anormalen  Verhalten  des  Jodkad- 
miums, Yon  dem  man  annimmt, '  dafs  es  dissoziiert  nach  der  Gleichung: 

2CdJ,  =  Cd  4-  CdJ^. 

^  Zeifsckr,  phys,  Chem.  42  (1903),  336. 

'  Vergl.  OsTWALo,  Allgemeine  Chemie  II  1,  S.  617. 
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Eine  solche  Annahme  läfst  sich  noch  auf  verschiedenen  Wegen 
prüfen.     Dissoziiert  das  Salz  nach  der  Gleichung 

Ag(NH3),.Ag(CN),  :^  AgCNH,),  +  Ag(CNV, 
so  gilt: 

^  [Ag(NH3),-]  [Ag(CNV]  ^  [a^li"  ?1  _  _^D»_ 
Ag(NH3),Ag(CxN),"  ll-a)D         {l-a)L)" 

Dissoziiert  jedoch  das  Salz  nach  der  Gleichung: 
2AgCNNH3  ^z>L  Ag(NH,),-  +  Ag{CN),', 


80  gilt: 


,2ni 


4(l-a)D2  "'^"• 


In  den  beiden  letzten  Vertikalreihen  der  Tabelle  VU  finden 
sich  die  K,,  sowie  die  E^^  Werte  berechnet  und  es  zeigt  sich,  dafs 
sich  Kjj  als  konstant  erweist  (0.023  im  Mittel),  was  also  unserer 
Annahme  entspricht. 

Eine  weitere  Stütze  ergibt  sich  dadurch,  dafs  man  die  Löslich- 
keitsbeeinflussimg  ermittelt,  welche  das  Silbersilbercyanid  in  Ammo- 
niak durch  Zusatz  von  anderen  Silbersalzen  erfährt. 

Für  die  Loslichkeit  des  Silbersilbercyanids  in  Ammoniak  ergab 
sich  die  Beziehung: 

^=117.8. 

Findet  die  Auflösung  bei  Gegenwart  einer  zweiten  Silbersalz- 
menge (Z)  mit  dem  Dissoziationsgrade  a^  statt,  so  nimmt  obige 
Gleichung  die  Form  an: 

NH3 


V(aD)(a'D+"ZJ 


=  117.8. 


Bei  den  angestellten  Versuchen  wurde  teils  Silbemitrat,  teils 
Ealiumsilbercyanid  zugesetzt,  bei  der  Berechnung  war  zu  berück- 
sichtigen, dafs  ein  Molekül  Silbernitrat  zwei  Moleküle  Ammoniak 
addiert.  Der  Dissoziationsgrad  a^  der  Zusätze  AgNO,  oder  EAg(GN), 
wurde  gleich  dem  einer  Chlorkaliumlösung  in  äquivalenter  Konzen- 
tration gesetzt.    (S.  Tabelle  VIII,  S.  207). 

Während  die  früheren  Versuche  mit  Silbersilbercyanid  in 
reinem  Ammoniak  nur  eine  geringe  Änderung  der  Dissoziation  er- 
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Tabelle  Vni. 

Löslichkeit   von  Silbersilbercyanid  in  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Kalium- 

silbercyanid  sowie  Silbernitrat 


NH3 
normal 


D 


ü 
< 


O 

;z; 


a  berechnet  aus 
NH, 


K(Da)(Da  +  Zai) 


a  berechnet  aus 
(aD)(«D  +  Zai) 


4  D*  (1  -  «)* 


" 

■ 

0.490 

0.01551 

0.005 

0.459 

— 

0.490 

0.01422 

O.Ol 

0.4615 

— 

0.525 

0.016865 

— 

0.4813 

0.005 

0.525 

0.016085 

— 

0.4628 

0.015 

0.1570 

0.1577 

0.1015 

0.0998 

0.1545 

0.1529 

0.0659 

0.0837 

kennen  liefsen,  wird  durch  Zusatz  von  verschiedenen  Mengen  Silber- 
nitrat oder  Kaliumsilbercyanid  eine  relativ,  bedeutende  Verminderung 
der  Dissoziation  hervorgerufen.  Während  bei  gleichem  Gehalt  in  der 
rein  ammoniakalischen  Lösung  der  Dissoziationsgrad  0.24  ist,  sinkt 
er  durch  die  Zusätze  auf  0.15,  0.10  und  0.066.  Dieses  Ergebnis 
liefs  sich  noch  auf  einem  anderen  Wege  prüfen,  der  zugleich  zu 
einer  weiteren  Bestätigung  führt.  Unter  der  Annahme,  dafs  das 
komplexe  Salz  als  Molekül  AgCNNHg  in  Lösung  existiert,  lieferte 
das  Massen  Wirkungsgesetz  die  Beziehung: 


a 


11)2 


4(l-a)D2 


=  K„  =  0.023. 


Findet  die  Auflösung  des  Silbersilbercyanids  in  Ammoniak  in 
Gegenwart  eines  zweiten  Silber-  oder  Silbercyanidsalzes  statt,  so 
modifiziert  sich  obige  Gleichung  in: 

4D«(l-a)»        -  "•"^^• 

Aus  dieser  Gleichung  läfst  sich  ebenfalls  der  jeweihge  Disso- 
ziationgrad berechnen.  Ist  unsere  Annahme  richtig,  so  müssen  diese 
Dissoziationsgrade  mit  den  auf  obigem  Wege  gewonnenen  Über- 
einstimmung zeigen.  Dafs  dies  der  Fall  ist,  zeigen  die  beiden  letzten 
Vertikalreihen  in  der  letzten  Tabelle. 

Die  einwandfreieste  Entscheidung  würde  sich  durch  Gefrierpunkts- 
messungen ergeben.  Da  jedoch  bei  der  geringen  Löslichkeit  des 
Silbersilbercyanids  in  Ammoniak  die  Erniedrigung  nur  gering  sein 
kann,  wurde   von   der  Bestimmung  abgesehen  und  es   wurden   zur 
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weiteren    Bestätigung    der    gewonnenen    Besultate    Leitf&higkeits- 
messungen  angestellt 

Die  nachfolgenden  Tabellen  wurden  dadurch  gewonnen,  dais 
zunächst  eine  bestimmte  Menge  Ammoniak  von  bekanntem  Normal- 
gehalt hergestellt  wurde;  in  einem  Teil  davon  wurde  Silbersilbercyanid 
gelöst^  der  andere  wurde  zur  Verdünnung  der  Silber-Ammoniaklösung, 
sowie  zur  Leitfähigkeitsbestimmung  des  reinen  Ammoniak  verwandt. 

TabeUe  IX. 

Leitfähigkeit  von  Ag.Ag(CN)|  in  Ammoniak. 


NHa 

Ag.Ag(CNj, 

Widerstand 

Spez.  Leitfähigkeit 
a 

Differenz 

Molek. 
Leit- 
ver- 

a 

NHa 

KAg           Knh. 

mögen 

0.607 

__ 

113.4 

0.0001091 

0.0008995 

0.0001914 

28.71 

0.2789 

0.607 

0.00667 

98.5 

0  0010737 

0.0008995 

0.0001742 

30.56 

0.2970 

0.607 

0.0057 

95.0 

0.0010664 

0.0008995 

0.0001669 

83.88 

0.3244 

0.607 

0.0050 

95.65 

Die  Versuche  zeigen  zunächst,  dafs  die  spezifische  Leit&hig- 
keit  der  Silberammoniaklösung  nur  wenig  von  der  der  gleichstarken 
Ammoniaklösung  abweicht^,  somit  die  Dififerenz,  die  spezifische 
Leitfähigkeit  des  gelösten  Silbersalzes,  nur  sehr  gering  ist.  Weiter- 
hin führt  die  Bestimmung  des  Dissoziationsgrades  aus  der  Leitfähig- 
keit zu  Werten,  welche  mit  denen  aus  der  Löslichkeit  des  Silber- 
silbercyanids  in  Ammoniak  berechneten  übereinstimmt.  Die  e;- Werte 
erscheinen  hier  noch  etwas  gröfser,  jedoch  ist  zu  beachten,  dafs 
auch  die  angewandten  Silberkonzentrationen  schwächer  sind  und 
dafs  mit  zunehmender  Konzentration  der  Dissoziationsgrad  etwas 
abnimmt.  Der  Wert  für  die  Leitfähigkeit  bei  unendlicher  Verdünnung 
wurde  mit  Hilfe  der  von  Walden^  sowie  von  Eüleb'  gegebenen 
Daten  zu  47.9  -|-  55  =>  102.9  angenommen. 

Anmerkung.  Nahhfolgende  Tabelle  gibt  Leitfähigkeiten  bei  verschie- 
denen Konzentrationen  des  Ammoniaks.  Es  zeigt  sich  hier  eine  scheinbare 
Abhängigkeit  des  Dissoziationsgrades  vom  Ammoniakgehalt  So  ist  die  spezi- 
fische Leitfähigkeit  von  0.005  n.  AgAgCCN),  in  0.607  n.  Ammoniak -0.0001669, 
dagegen  in  0.455  n.  Ammoniak  bei  gleichem  Silbergehalt  nur  0.0001275.    Dafs 

'  Aus  diesem  Grunde  möchte  ich  die  gefundenen  Differenzwerte  nur  alz 
qualitative  ansehen. 

•  Z.  anorg.  Chem.  23,  373, 

*  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  36  (1903),  1854. 
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Tabelle  X. 


NH, 

Ag.Ag(CN). 

Spez.  Leitf 

KAg 

iKhigkeit  K 
Knh. 

0.0010357 

Differenz 

Molek. 
Leitverm. 

a 

0.91 

0.0013895 

0.0003028 

30.28 

0.2943 

0.91 

0.01 

0.728 

0.0011996 

0  0009664 

0.0002332 

29.15 

0.2838 

0.728 

0.008 

0.607 

0.001091 

0.0008995 

0.0001914 

28.71 

0.2789 

0.607 

0.00667 

0.0010664 

0.0008995 

0.0001669 

38.38 

0.3244 

0.607 

0.00500 

0.455 

0.0009164 

0.0007889 

0.0001275 

25.50 

0.2478 

0.455 

0.0050 

das  gelöste  Silbersalz  zwei  Moleküle  Ammoniak  bindet ,  wurde  hier  nicht  be- 
rücksichtigt, der  Unterschied  in  den  beiden  Dissoziationsgradeu  bleibt  jedoch 
annähernd  derselbe.  Eine  Erklärung  kann  vorderhand  nicht  gegeben  werden, 
es  ist  möglich,  dafs  die  Leitfähigkeit  des  Ammoniaks  in  verschiedener  Weise 
durch  das  Salz  modifiziert  wird. 


Die  Umsetzung 

Ag.Ag(CN),  +  JK  =  KAg(CN),  +  AgJ 

läfst  sich,  wie  wir  gesehen  haben  (S.  199),  nicht  zu  einer  exakten 
Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Jodsilbers  verwenden.  Ein  anderer 
Weg  erscheint  hier  geeigneter: 

Wird  Jodsilber  in  eine .  Cyankaliumlösung  eingetragen,  so  voll- 
zieht sich  eine  Umsetzung  in  Sinne  der  Gleichung: 

AgJ  +  2KCN  =  KAg(CN),  +  KJ. 

Diese  erreicht  ihr  Ende,  wenn  die  Menge  der  von  dem  Jod- 
silber gelösten  Silberionen  ebensogrofs  geworden  ist,  wie  die  durch 
Zersetzung  der  komplexen  Ionen  entstandenen  Silberionen«    Letztere 

Zahl  ist: 

_  8.8-10-"Ag(CN),- 

^^^  ~  (CN),' 

erstere  ist  nach  Thiel:  [Ag]*  =  — — tj-zt, . 

Auf  jedes  Jodion,  das  in  Lösung  geht,  bildet  sich  ein  Ion 
Ag(CN),'.    Somit: 

[CN]'        /äsöö^. 


[Ag(CN, 

Z.  anorg.  Chein.  Bd.  41. 


14 
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d.  h.  etwa  der  1000.  Teil  des  in  der  Lösung  ursprünglich  vorhan- 
denen Cyankali  bleibt  frei.  Man  erkennt  leicht,  dafs  bei  An- 
wendung von  Chlorsilber,  bezw.  von  Bromsilber  infolge  des  gröfseren 
Löslichkeitsproduktes  ein  bei  weitem  gröfserer  Teil  der  vorhandenen 
Cyankalimenge  in  Ealiumsilbercyanid  umgesetzt  wird.  Das  tritt 
noch  klarer  hervor,  wenn  mau  von  der  anderen  Seite  der  Gleichung 
ausgeht.  Wird  Ealiumsilbercyanid  mit  Ghlorkalium  geschüttelt,  so 
läfst  sich  keine  Ausscheidung  von  Chlorsilber  beobachten,  ebenso- 
wenig wie  eine  Ausscheidung  von  Bromsilber  eintritt  bei  Anwen- 
dung von  Bromkalium.  Werden  dagegen  Lösungen  von  Ealiumsilber- 
cyanid und  Jodkalium  zusammengebracht,  so  färbt  sich  die  Lösung 
fast  momentan  gelb  infolge  einer  Ausscheidung  von  Jodsilber.  Von 
einer  quantitativen  Bestimmung  wurde  abgesehen,  da  sich  das  Jod- 
silber nur  schwer  filtrieren  läfst,  andererseits  auch  Eomplikationen 
auftreten,  da  sich  Jodsilber  teilweise  wieder  in  Jodkalium  löst.^ 

Noch  weniger  als  Jodsilber  ist  Schwefelsilber  in  Wasser  löslich 
und  daraus  ergibt  sich  auch  eine  geringere  Löslichkeit  in  Cyankali. 
Bernfeld'  hat  in  seiner  Arbeit  „Studien  über  Schwefelmetallelek- 
troden" die  Spannung  von  Silber  unter  Schwefelsilber  in  einer  mit 
Schwefelwasserstoff  von  Atmosphärendruck  gesättigten  0.1  n  Natrium- 
sulfhydratlösung  zu  0.683  Volt  gegen  eine  Normalelektrode  be- 
stimmt. Da  deren  Spannung  gegen  eine  Silberelektrode  in  einer 
für  Silberionen  normalen  Lösung  nach  Wilsmore  0.488  Volt  ist,  so 
ist  die  Silberionenkonzentration  [Ag]  in  der  Schwefelnatriumlösung 
durch  die  Formel  gegeben: 

E  =  0.683  +  0.488  =  1.171  =  —0.0575  log  [Ag] 

[Ag]  =  4.3.10-". 

Hieraus  läfst  sich  das  Löslichkeitsprodukt  des  Schwefelsilbers 
berechnen,  wenn  die  Schwefelionenkonzentration  in  der  Natrium- 
sulfhydratlösung  bekannt  ist.  Dies  gelingt  mit  Hilfe  der  Eüstee- 
schen  Studie  über  die  Hydrolyse  des  Schwefelnatriums.'  Die  Na- 
triumsulfhydratlösung  ist,  da  ihr  Dissoziationsgrad  0.85  ist,  nahezu 
0.085  n.  Nach  Eüster  ist  die  (OH) -Konzentration  in  einer  0,1  n 
NajS- Lösung  0.042.  Die  Lösung  ist  also  zu  95.2  ^/^^  hydrolytisch 
in  NaSH  und  Na(OH)  gespalten.  Daraus  ergibt  sich  fiir  die  hydro- 
lytische Dissoziation 


'  Vergl.  HsLLWiG,  Z,  anorg,  Chem.  25  (1900),  157—188. 

»  Zeitschr.  phys,  Chem.  25  (1898),  68. 

'  Naturforscherversanimliing,  H&mburg  1901. 
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S"  +  H,0  =  SH'  +  OH' 
die  Eonstante  K 


jr S" 0.0024^  __ 

'  "■  [0H'][8H']  "  (0.042)2  ""  ^  •'^^* 

Die  Hydroxylkonzentration  in  der  für  Schwefelwasserstoflf  ge- 
sättigten Lösung  ergibt  sich  aus  der  Dissoziation  des  Schwefel- 
wasserstoffs.    Die  Eonstante  E, 

^=^ — LI  Q       ist  nach  Walkeb  und  Cormack^  5.7 -10-®.     Durch 

Division  von  E^  mit  E^  erhält  man: 

[SH]2         5.76.10-8  1 


H,S.[S"]  1.36         [H'J[OH]  • 

[HJ[OH],  die  Dissoziationskonstante  de«  Wassers,  ist  0.64.10-" 
bei  18  ^  Die  Eonzentration  des  Schwefelwasserstoffs  in  einer  bei 
18^  damit  gesättigten  Lösung  beträgt  etwa  3,0  1  im  Liter,  d.  h.  die 
Lösung  ist  dafür  3.0/22.4  =  0.134  n.     Daraus  ergibt  sich: 

[SH,'J»  =  0.8777. 10«[S"J. 

Da  die  von  Bebneeld  untersuchte  Lösung  für  SH'- Ionen 
0.085  n  war,  war  sie  für  S"-Ionen  --^_^^^-—  =  9.685- 10-«. 

Daraus  ergibt  sich  für  das  Löslichkeitsprodukt  des 
Schwefelsilbers: 

[Ag-]2[S"]  =  [4.3.10-2^|2.[9.685.10-«1  =  17.9.10-*^ 


Das  durch  Eintragen  von  Schwefelsilber  in  Cyankali  sich  ein- 
stellende Gleichgewicht  gab  die  Möglichkeit  auf  rein  chemischem 
Wege  das  Löslichkeitsprodukt  des  Schwefelsilbers  zu  bestimmen. 

Um  die  Löslichkeit  von  Schwefelsilber  in  Cyankalium 
zu  ermitteln,  wurde  Schwefelsilber  im  Thermostaten  bei  25®  in  Be- 
rührung mit  cyankalischen  Lösungen  von  verschiedenem  Nornialge- 
halt  geschüttelt.  In  Lösungen ,  welche  stärker  als  0.05  n  bleiben 
—  und  nur  solche  wurden  verwandt  —  bildet  sich  das  komplexe 
Silbersalz:  E^Ä.g(CN)j  und  die  Umsetzung  erfolgt  im  Sinne  der 
Gleichung: 

'  Joum,  Chem.  Soc.  77  (1900),  5. 

14» 
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Ag,S  +  6K(CN)  +  H,0  -  2K,Ag(CN),  +  K(SH)  +  K(OH> 

Für  das  komplexe  Salz  gilt  die  Beziehung: 

[Ag-][CN']»  =  K,  D. 

Da  Schwefelsilber  Bodenkörper  ist,  so  gilt  weiterhin  die  Be- 
ziehung: 

[Ag?[S"]  -  K,. 

Es  wird  sich  nun  Schwefelsilber  so  lange  lösen,  als  die  vom 
Schwefelsilber  gelieferten  Silberionen  die  vom  Komplex  Ag(GN)3' 
gelieferten  überwiegen.  Gleichgewicht  wird  eintreten,  wenn  beide 
Silberionenkonzentrationen  gleichgeworden  sind.  Die  Gleichgewichts- 
bedingung lautet  somit: 

S"D»      K,       ,      , 
^^  =  ^»konst 

Die  Menge  D  des  gebildeten  komplexen  Silbersalzes  läfst  sich 
auf  dem  angegebenen  Wege  direkt  durch  Titration  ermitteln,  da- 
gegen kompliziert  sich  die  rechnerische  Auswertung  des  jeweiligen 
Schwefelgehaltes  insofern,  als  aufser  der  Hydrolyse  des  gebildeten 
Schwefelnatriums  noch  die  des  Gyankalium  auftritt  Gyankali  zer- 
fällt in  Berührung  mit  Wasser  teilweise  in  Kalilauge  und  Cyan- 
wasserstofiF.    Für  die  hydrolytische  Dissoziation 

KCN  +  H(OH)  =  K{OH)  +  HCN 

gilt  nach  Shiblds^ 


[CN'] 


1.2. 10-». 


Hieraus  läfst  sich  f&r  jede  CN-Konzentration  die  entsprechende 
[OH]-Konzentration  berechnen.  Es  läfst  sich  nunmehr  S"  berechnen, 
wenn  man  berücksichtigt,  dafs  die  beiden  Beziehungen  gelten  müssen: 

[OH'ICSH']  " 
[SHI  +  CS"]»^. 


^  Shieldb,  ZeiUekr.  phy$,  CSUm.  12,  167. 
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Der  DissoziatioDsgrad  a   eines   binären  Elektrolyten   ist   nach 
BoDLÄNDEB^   gleich    dem  Quadrat  der  Dissoziation  eines  ein-  und 

SD* 

einionigen  Salzes.     Er  tritt  daher  in  dem  Ausdruck 


(CN)^ 


a 


In 


Zähler  und  Nenner  auf,  so  dafs  wir  bei  der  Berechnung  auf  den 
Dissoziationsgrad  der  gelösten  Salze  keine  B&cksicht  zu  nehmen 
brauchen.  Wohl  aber  ist  zu  beachten ,  dafs  ein  Teil  des  gelösten 
Cyankalis  verbraucht  wird  durch  Bildung  des  komplexen  Salzes. 
Es  wurden  daher  auf  jedes  Molekül  Doppelsalz  drei  Moleküle  Cyan- 
kali  in  Abrechnung  gebracht.  Eine  ausführliche  Zusammenstellung 
der  gewonnenen  Besultate  gibt  nachstehende  Tabelle. 

Tabelle  XI. 

Löslichkeit  von  Schwefelsilber  in  Gyankalium  bei  25  ^ 


KCN 

KCN— 3D 

(ony 

D 

8" 

K^    ®^" 

nonnal 

(CN  -  BDy» 

0.950 
0.625 
0.503 
0.361 
0.293 
0.1947 

0.882 
0.592 
0.480 
0.346 
0.285 
0.189 

0.003376 
274 
2456 
208 
1875 
1528 

0.023765 

0.0109 

0.00777 

0.00505 

0.00370 

0.001751 

2.4  .10"* 
6.0  10-* 
3.3  .10-* 
1.58-10-* 
9.37  •  10"* 
2.86. 10-« 

2,879.10-^ 
1.656-10-» 
1.629. 10-» 
2.350.10"' 
2.395. 10"' 
1.897. 10-» 

Als  Mittelwert  ergibt  sich 

Ki  =  2.1.10-1 

vr  xr_  Kj  _  [Ag'y[Sn 

iNun  war  is.  «  _»^^-^^^^. 

D* 

Nach   BoDLÄNDBB*   ist   K,  =  1  :0.96-10".     Folglich   bestimmt 
sich  das  Löslichkeitsprodukt  E^  des  Schwefelsilbers  zu: 

KjAg^  =  2.M0-^.K3*  =  2.1-10-^.1.085-10-**  =  2.28-10- 
und  die  Löslichkeit  (L)  selbst  ergibt  sich 

Li  AfoS  =1/2^2.28-10-";=  1.66.10-", 


51 


1  BodlIndbb  und  Storbeck,  Z.  anorg,  Ghem,  81  (1902),  19.  —  BodlInpbb 
und  Ebbblbiv,  ebendas.  39  (1904),  197-240. 

*  BoDLANDEB,  Ber,  deutsch,  ehern,  Gea,  1903,  8934. 


—    212    — 

Agj,S  +  6K(CN)  +  H,0  -  2K,Ag(CN),  +  K(SH)  +  K(OH). 

Für  das  komplexe  Salz  gilt  die  Beziehung: 

[Ag-lfCN-]»  -  K,  D. 

Da  Schwefelsilber  Bodenkörper  ist,  so  gilt  weiterhin  die  Be- 
ziehung: 

[Ag-]»[S"]  -  K,. 

Es  wird  sich  nun  Schwefelsilber  so  lange  lösen,  als  die  vom 
Schwefelsilber  gelieferten  Silberionen  die  vom  Komplex  Ag(GN)3' 
gelieferten  überwiegen.  Gleichgewicht  wird  eintreten,  wenn  beide 
Silberionenkonzentrationen  gleichgeworden  sind.  Die  Gleichgewichts- 
bedingung lautet  somit: 

,,    ,,       K,>D>        K,      - 
S"D»      KL 

Die  Menge  D  des  gebildeten  komplexen  Silbersalzes  läfst  sich 
auf  dem  angegebenen  Wege  direkt  durch  Titration  ermitteln,  da- 
gegen kompliziert  sich  die  rechnerische  Auswertung  des  jeweiUgen 
Schwefelgehaltes  insofern,  als  aufser  der  Hydrolyse  des  gebildeten 
Schwefelnatriums  noch  die  des  Gyankalium  auftritt  Cyankali  zer- 
fällt in  Berührung  mit  Wasser  teilweise  in  Kalilauge  und  Cyan- 
wasserstoff!   Für  die  hydrolytische  Dissoziation 

KCN  +  H(OH)  =  K(OH)  +  HCN 

gilt  nach  Shields^ 


[CN'] 


1.2. 10-». 


Hieraus  läXst  sich  f&r  jede  CN-Konzentration  die  entsprechende 
[OH]-Konzentration  berechnen.  Es  läfst  sich  nunmehr  S"  berechnen, 
wenn  man  berücksichtigt,  dafs  die  beiden  Beziehungen  gelten  müssen: 

[OH'ICSH']  " 
[SH']  +  [S"]  =  ^. 


1  Shieldb,  Ztitaekr.  phy$,  Ohmn,  12,  167. 
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Der  Dissoziationsgrad  a   eines   binären  EUektrolyten   ist   nach 

BoDLlNDEB^   gleich    dem  Qaadrat  der  Dissoziation  eines  ein-  und 

SD* 
einionigen  Salzes.     Er  tritt  daher  in  dem  Ausdruck 


(CN)^ 


a^    in 


Zähler  und  Nenner  auf,  so  dafs  wir  bei  der  Berechnung  auf  den 
Dissoziationsgrad  der  gelösten  Salze  keine  B&cksicht  zu  nehmen 
brauchen.  Wohl  aber  ist  zu  beachten ,  dafs  ein  Teil  des  gelösten 
Cyankalis  verbraucht  wird  durch  Bildung  des  komplexen  Salzes. 
Es  wurden  daher  auf  jedes  Molekül  Doppelsalz  drei  Moleküle  Cyan- 
kali  in  Abrechnung  gebracht.  Eine  ausführliche  Zusammenstellung 
der  gewonnenen  Resultate  gibt  nachstehende  Tabelle. 

Tabelle  XI. 

Ldslichkeit  von  Schwefelsilber  in  Gyankalium  bei  25  ^ 


KCN 

KCN— 3D 

(OH/ 

D 

8" 

SD« 

nonnal 

(CN  -  BDy» 

0.950 
0.625 
0.503 
0.361 
0.293 
0.1947 

0.882 
0.592 
0.480 
0.346 
0.285 
0.189 

0.003376 
274 
2456 
208 
1875 
1528 

0.023765 

0.0109 

0.00777 

0.00505 

0.00370 

0.001751 

2.4  .10"* 
6.0  10"* 
3.3  .10"* 
1.58.10"» 
9.37 .  10"» 
2.86.10"« 

2,879.10"' 
1.656. 10"» 
1.629.10"' 
2.350. 10"» 
2.395*10"' 
1.897.10"' 

Als  Mittelwert  ergibt  sich 


K, 
Nun  war  K  =  ^^  = 


K^  =  2.1.10-1 

[Ag?[S-] 

[Ag']'[CN7 ' 

D* 


Nach   BoDLÄNDBB»   ist   K,  =  1  :0.96-10".     Folglich   bestimmt 
sich  das  Löslichkeitsprodukt  E^  des  Schwefelsilbers  zu: 

Kj  AfoS  =  2.M0-^.K3«  =  2.1-10-^.1.085-10-**  =  2.28-10-" 
und  die  Löslichkeit  (L)  selbst  ergibt  sich 

Li  Ag^  =1/2^2.28.10-";=  1.66.10-", 


1  BodlIndbb  und  Storbeck,  Z.  anorg.  Ghem,  81  (1902),  19.  ~  BodlIndib 
und  Ebeblbiv,  ebendas.  39  (1904),  197-240. 

*  BodlIndeb,  Ber,  deutsch,  ehern,  Ges.  1903,  3934. 
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während  die  Beobachtung  von  Bernfeld  zu  dem  unsicheren  Werte 
12.1-10-17  ftihrt. 

Die  Kenntnis  der  Löslicbkeit  des  Schwefelsilbers  gestattet  uns, 
mit  Hilfe  der  von  Bodländer^  gegebenen  Beziehung  über  Löslich- 
keit und  Bildungswärme  das  zurzeit  auch  nicht  schätzungsweise 
bekannte  elektrolytische  Potential  des  Schwefels  zu  bestim- 
men. Die  Formel  geht  von  der  Annahme  aus,  dafs  die  Bildungs- 
energie £^  der  Bildungswärme  Q  proportional  ist.  Diese  Annahme 
ist  bekanntlich  nicht  streng  richtig,  jedoch  liegen  die  Verhältnisse 
hier  insofern  günstig,  als  zwei  feste  Stoffe,  Silber  und  Schwefel,  zu 
einem  ebenfalls  im  festen  Aggregatzustand  befindlichen  neuen  Kom- 
plex Ag^S  zusammentreten.  Es  findet  also  eine  Reaktion  statt, 
deren  Wärmetönung  so  gut  wie  unabhängig  von  der  Temperatur  ist. 

Die  hier  in  Betracht  kommende  Formel  lautet: 

^  =  2T2Äör  =  0«7  »)  =  Ea, - 0.058 log [Ag-]  +  Eg -^ log  [S"]. 

wobei   Es   und   Exg   die   elektrolytischen   Potentiale   des  Schwefels 
bezw.  des  Silbers  bezeichnen.    Somit  ergibt  sich  ftlr  das  gesuchte  E^: 

Es  =  0.07  — EAg  +  0.029  log  [Ag>][S"]  = 

0.07— EAg  + 0.029  log  (2.28-10-"). 

Da  EAg  den  Wert  hat:  EAg  =  — 0.771,  so  ist: 

Es  =  +0.771    -1.3986  =  -0.6276  Volt  gegen  Wassentoff. 

Dieses  Resultat  läfst  sich  noch  auf  andere  Weise  prüfen: 
Küsteb  und  Hummel'  haben  in  einer  vorläufigen  Mitteilung  gezeigt, 
dafs  eine  Platinelekti*ode  in  normaler  Schwefelnatriumlösung  gegen 
eine  Normalkalomelelektrode  eine  Spannung  von  0.799  Volt  zeigt. 
Da  die  Spannung  der  Kalomelelektrode  gegen  eine  Wasserstoffelek- 
trode 0.283  Volt  beträgt,  so  beträgt  deren  Spannung  gegen  Schwefel 
0.516  Volt.  Die  Schwefelionenkonzentration  berechnet  sich  aus  der 
schon  genannten  Gleichung  (s.  S.  211): 

[SH']«  "    ^  ^' 


»  Zeitschr.  phys,  Chem,  27  (1898),  56. 

'  Hierbei  warde  der  von  Ostwald.  Allgemeine  Chemie  II  1,  S.  386  an- 
gegebene Wert  für  die  Bildungswänne  (»  38  Kai.)  benutzt  Thomsbm  gibt 
5340  Kai ,  danach  würde  sich  die  Bildungsenergie  zu  0.116  berechnen. 

»  Zeitschr.  /*.  Ekktroehetn.  8,  498. 
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zu  0.10,  wenn  wir  den  Dissoziationsgrad  der  normalen  Schwefel- 
natriumlösung zur  0.75  annehmen.  Hieraus  folgt  für  das  elektro- 
lytische Potential  des  Schwefels  Es 

Es  =  -0.516  +  -^p  log  0.1  =  -0.646  Volt. 

Beide  Daten  weichen  um  0.08  Volt  voneinander  ab,  was  in 
der  Untersicherheit  der  zuletzt  benutzten  Zahlen  seine  Ek'klärung 
findet.  Nehmen  wir  das  Mittel,  so  ergibt  sich  als  Schlufswert 
für  das  elektrolytische  Potential  des  Schwefels  Es  gegen 
Wasserstoff 

Es  =  -0.69  Volt. 

Schwefel  ist  demnach  um  mehr  als  ein  Volt  edler  als  Jod.  Es 
werden  0.59  Volt  gewonnen,  wenn  Schwefel  aus  einer  für  Schwefel- 
ionen normalen  Lösung  ausgeschieden  wird.  In  engem  Zusam- 
menhang mit  der  Kleinheit  des  elektrolytischen  Lösungsdruckes  und 
somit  der  Elektroaffinität  steht  die  aufserordentiich  geringe  Löslich- 
keit des  Schwefelsilbers  sowie  die  der  Metallsulfide  in  Wasser 
überhaupt. 


Gern  nehme  ich  Gelegenheit,  Herrn  Professor  Dr.  Bodländer, 
der  die  vorliegende  Arbeit  veranlafst  und  dieselbe  wesentlich  ge- 
fördert hat,  auch  an  dieser  Stelle  meinen  herzlichsten  Dank  aus- 
zusprechen. 

Bratmsehweig^  EleJctroehetn.  Laboratorium  der  Techn.  Hochschule. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  17.  Juni  1904. 


über  Tonerdehydrat 

Von 

Franz  Büss. 

Mit  2  Figuren   im   Text 

I.  Mitteilung:  Die  Zenetznng  von  VatrininaliuninatlöBimgen. 

Als  von  BoNSDOBFF^  im  Jahre  1833  eine  gesättigte  Lösung 
gallertartiger  Tonerde  in  Kalilauge  in  geschlossenen  Gefäfsen  sich 
selbst  überliefsy  bemerkte  er,  dafs  nach  einigen  Tagen  der  Boden 
der  Flaschen  mit  kleinen  kömigen  Kristallen  bedeckt  war,  die  eine 
zusammenhängende,  fest  am  Glase  sitzende  Binde  bildeten.  Er 
konnte  nachweisen,  dafs  diese  Ausscheidung  reines  Tonerdehydrat 
ist,  frei  von  Alkali.  Es  war  hier  eine  Modifikation  des  Tonerde- 
hydrats  gegeben,  welche  sich  von  der  gewöhnlichen,  aufser  durch 
ihr  Aussehen,  noch  durch  ihr  Verhalten  gegenüber  Säuren  unter- 
schied. Während  die  gallertartige  Modifikation  des  Tonerdehydrats 
sich  in  verdünnter  Salzsäure^  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  sogar 
Essigsäure  spielend  löst,  wird  die  eben  erwähnte  Modifikation  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  von  den  betreffenden  Säuren  fast  garnicht 
angegriffen.  Bonsdobff  zeigte,  dafs  Tonerdehydrat  in  ähnlicher 
Form  durch  die  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Aluminatlaugen 
erhalten  wird.  Die  Zusammensetzung  des  freiwillig  abgeschiedenen 
Hydrats  fand  er  zu  AljOj.SHjO  und  er  konnte  auf  Grund  dieser 
Analyse,  als  auch  auf  Grund  des  äufseren  Ansehens  auf  eine  Ana- 
logie mit  dem  in  der  Natur  vorkommenden  Gibbsit  hinweisen. 

Es  ist  eine  bekannte  Erscheinung,  dafs  das  aus  Lösungen  der 
Tonerdesalze     mit    Ammoniak     frisch    gefällte    Tonerdehydrat    bei 


^  Arm.  Phy$.  Chrnn.  27,  275. 
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läDgerem  Lagern  immer  schwerer  in  Säuren  löslich  wird.  Ein  so 
gewonnenes  Tonerdehydrat,  12  Stunden  bei  60^  erhalten,  zerrieben, 
und   auf  dem  Wasserbade  eine  halbe  Stunde  getrocknet,  ist  nach 

MiTBOHERLIOH  ^   AI3O3.3H2O. 

Im  Anschlüsse  an  die  Veränderlichkeit  des  Eisenhydroxyds 
durch  Kochen  desselben  mit  Wasser,  hat  P£an  de  St.  Gilles'  ge- 
zeigt, dafs  das  mit  Ammoniak  gefällte  feuchte  Tonerdehydrat  zwanzig 
Stunden  mit  Wasser  gekocht ,  in  Säuren  und  Alkalien  unlöslich 
wird.  Diese  letztere  Beobachtung  scheint  nur  insofern  von  Richtig- 
keit zu  sein,  als  Natronlauge  (1:10),  konzentrierte  Salpetersäure 
und  Salzsäure  auch  bei  längerem  Kochen  eine  merkliche  Lösung  nicht 
herbeif&hren,  dafs  aber  sowohl  konzentrierte  Schwefelsäure,  als  auch 
konzentrierte  Natronlauge  das  Hydrat  beim  Erhitzen  zu  lösen  im- 
stande sind.  Das  nach  P£an  de  St.  Öilles  erhaltene  Hydrat  ist 
nach  den  Untersuchungen  desselben  AI2O3.2H3O.  Es  wäre  somit 
in  diesem  Falle  die  Umwandlung  der  löslichen  in  die  unlösliche 
Modifikation  charakterisiert  durch  die  Abgabe  von  Hydratwasser. 

Mitscheblich'  hat  das  gefällte  feuchte  Hydrat  mit  Wasser  auf 
verschiedene  Temperaturen  zwischen  260®  und  305®  erhitzt,  wobei 
das  auf  dem  Wasserbade  getrocknete  Produkt  einen  Wassergehalt 
zeigte,  der  nahezu  1  Mol  auf  1  Mol  Al^O,  betrug. 

Auf  diesem  Standpunkte  blieb  die  Kenntnis  der  Tonerdehydrate 
lange  stehen.  Auf  Grund  thermochemischer  Daten  hat  Bebthelot* 
in  seinen  „Principes  G6n6raux  de  la  Thermochemie  des  pr6cipit6s" 
auf  eine  „condensation  mol^culaire  de  Talumine^'  hingewiesen^  ähn- 
lich wie  beim  Chrom,  und  van  Bemmelen^  hat  im  Anschlüsse  an 
die  Untersuchung  über  den  Wassergehalt  und  die  Veränderlichkeit 
des  Berylliumhydroxyds  beim  Tonerdehydrat  gezeigt,  dafs  dasselbe 
bei  langem  Verweilen  unter  Wasser  in  die  Verbindung  Al^Oj-SH^O 
übergeht.  Diese  Umwandlung  des  Tonerdehydrats  wurde  auch  von 
ScHNEiDEB^  beobachtet,  der  durch  das  quantitativ  verschiedene  Ver- 
halten derselben  gegen  Salzsäure  auf  das  Vorhandensein  zweier 
Modifikationen  schlofs.  In  neuester  Zeit  wurde  diese  Eigentümlich- 
keit  des   Tonerdehydrats   gemeinschaftlich   mit   der  Fähigkeit  des- 


'  Jimm.  prakt.  Chem,  83  (1861),  468. 
«  Arm.  Phya.  Chem.  [3]  46  (1856),  57. 
■  Joum.  prakt.  Chem,  88  (1861),  470. 

*  Arm,  Chem.  1875,  174. 

^  Joum,  prakt.  Chem.  26  (1882),  282. 

*  Lieb.  Ann.  257  (1890),  372. 
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selben,  verschiedene  Aluminate  zu  bilden,  untersucht  So  zeigten 
NoYBs  und  Whitney^  auf  Grund  kryohydratischer  Beobachtung, 
dafs  Lösungen  von  Alkalilaugen  die  Tonerde  in  Form  eines  Salzes 
RAIO2  gelöst  enthalten,  Bestimmungen,  welche  mit  den  auf 
anderem  Wege  erhaltenen  von  Prescott*  und  Lyte'  überein- 
stimmen. 

Herz^  erhielt  durch  Lösen  von  mit  Ammoniak  gefälltem 
und  getrocknetem  Tonerdehydrat  in  Natronlaugen  verschiedener 
Konzentration  Alkalialuminate  der  Zusammensetzung  B^AIO,,  woraus 
er  den  Schlufs  zieht,  dafs  das  gelatinöse  gefällte  Tonerdehydrat 
beim  Waschen  und  Trocknen  in  eine  kristallinische  Modifikation 
übergeht,  was  aber  so  viel  heifsen  würde,  dafs  die  kristallinische 
Modifikation  schwerer  löslich  ist,  wie  die  gelatinöse.  Bubenbatjeb,^ 
der  ähnliche  Verhältnisse  beim  Zink,  Beryllium,  Zinn  und  Blei 
prüfte,  zeigte,  dafs  bei  diesen  Hydraten  die  Löslichkeit  stark  von 
der  Konzentration  der  Alkalilauge  abhängig  ist,  und  Hantzsch' 
fand,  dafs  Aluminium  mit  normaler  Natronlauge  unter  Bildung  eines 
kristallinischen  Hydrats  reagiert,  welches  weder  durch  Elrhitzen, 
noch  durch  Verdünnen,  noch  durch  Zusatz  von  mehr  Natron,  noch 
durch  Salzsäure  merklich  in  Lösung  gebracht  werden  konnte.  Bei 
gröfserer  Verdünnung  der  Natronlauge,  etwa  Vg,  wird  die  berechnete 
Menge  Aluminium  rasch  gelöst  Nach  dieser  Verdünnung  scheidet 
sich  das  Tonerdehydrat  erst  nach  vielen  Tagen  ab,  doch  zeigen 
Leitfähigkeitsmessungen,  dafs  diese  Zersetzung  schon  früher  in  der 
klaren  Lösung  eintritt.  Fügt  man  noch  ein  zweites  Molekül  Atz- 
natron hinzu,  so  findet  keine  nachweisbare  Salzbildung  mehr  statt, 
da  die  Leitfähigkeit  additiv  zunimmt.  Das  steht  also  mit  den  Ver- 
suchen  von  Noyes  und  Whitney  in  Übereinstimmung,  wonach  die 
Tonerde  in  ätzkalischer  Lösung  als  einbasische  Säure  vorhanden  ist 

Sucht  man  das  Gemeinschaftliche  in  diesen  verschiedenen  Be- 
obachtungen zusammenzufassen,  so  läfst  sich,  abgesehen  von  den 
widersprechenden  Angaben  über  die  Zusammensetzung  des  gebildeten 
Tonerdehydrats  sagen,  dafs  das  gelatinöse  Tonerdehydrat  unter  dem 
Eintiufs  der  Zeit  bestrebt  ist,  sich  in  eine  zweite  Modifikation  um- 

»  Zeitachr.  phys,  Cheni,  15  (1894),  694. 

*  Joum,  Am.  Chetn.  Soc,  2,  37. 
»  Chefft,  News  51,  109. 

*  Z,  anorg,  Chem.  25  (1900),  155. 

*  Z,  anorg.  Chem,   30,  (1902),  331. 
«  Z.  anorg.  Chem.   30  (1902),  296. 
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zawandelD;  welche  nicht  nur  durch  ihre  äufsere  Form,  sondern  auch 
durch  ihr  Verhalten  gegenüber  Säuren  sich  als  ganz  verschieden 
von  der  ersten  erweist.  Diese  Umwandlung  scheint  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Hydroxylionen  rascher  zu  verlaufen. 

Die  von  Bgnbdobff  beobachtete  Erscheinung,  dafs  eine  mit 
Tonerde  gesättigte  Aluminatlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Tonerdehydrat  abzuscheiden  imstande  ist,  hat  seit  einer  Reihe  von 
Jahren  durch  ein  Verfahren  von  K.  J.  Bayee^  eine  hervorrragende 
technische  Bedeutung  für  die  Gewinnung  von  Tonerde  aus  Bauxit 
erlangt.  Bekanntlich  beruht  dieses  Verfahren  auf  der  Zersetzung, 
welche  Natriumaluminatlaugen  bestimmter  Zusammensetzung  beim 
Einrühren  sogenannter  ^^kristallinischer''  Tonerde  erleiden.  Die  Ton- 
erde scheidet  sich  hierbei  zum  grofsten  Teile  in  der  erwähnten 
„kristallinischen^ '  Modifikation  aus,  während  eine  tonerdehaltige 
Natronlauge  resultiert^  die  auf  entsprechende  Konzentration  einge- 
dampft, zum  Aufschliefsen  neuer  Mengen  Bauxit  verwendet  wird.' 

Schon  Lechatelier,^  dem  wir  die  technische  Gewinnung  von 
Tonerde  aus  Bauxit  durch  Aufschliefsen  desselben  mit  Soda  und 
Fällen  der  Tonerde  aus  der  Aluminatlauge  mit  Kohlensäure  ver- 
danken, hat  in  einem  seiner  zahlreichen  Vorschläge,  Bauxit  auf 
Tonerde  zu  verarbeiten,  auch  diese  Zersetzung  ins  Auge  gefafst, 
ohne  dieselbe  technisch  auszugestalten. 

Anschliefsend  an  das  eben  aufgekommene  Verfahren  von  Bayeb 
suchte  DiTTE^  ebenso  wie  Bayeb  in  seinem  Patente  die  Erklärung 
dieser  Erscheinung  in  der  Annahme  zweier  Tonerdehydratmodi- 
fikationen, von  denen  die  eine  das  gewöhnliche,  die  zweite  das  y,kri- 
stallinische^*  Hydrat  ist.  Die  erhaltene  Aluminatlauge  wäre  demnach 
in  der  Kälte  für  die  „kristallinische^^  Modifikation  übersättigt,  welche 
sich  bei  Auslösung  dieser  Übersättigung  abscheiden  müfste. 


^  D.B.P.  43977  vom  17.  Juli  1887  und  65604  vom  31.  Januar  1892. 

'  Der  Gang  der  Fabrikation  ist  in  kurzen  Zügen  der  folgende:  Der  Bauxit 
wird  vor  dem  Aufschliefsen  zweckmäfsig  schwach  kalziniert,  sodann  mit  kon- 
zentrierter Natronlauge  in  grofsen  zylindrischen  mit  Rührwerk  versehenen 
Druckkesselu  aufgeschlossen,  die  erhaltene  Aluminatlauge  auf  das  spezifische 
Gewicht  1.23  verdünnt  und  nach  Zusatz  von  wenig  kristallinischem  Tonerde- 
hjdrat  in  zylindrischen,  mit  Rührwerk  versehenen  Gefällen  zersetzt.  Die  ton- 
erdehaltige Natronlauge  kehrt  nach  der  Konzentration  auf  das  spez.  Gewicht  1.45 
zum  Aufschliefsen  neuer  Mengen  Bauxit  in  den  Prozefs  zurück. 

'  Franz.  Zusatzpatent  vom  2.  April  und  11.  August  1859.  Jurisch,  Die 
Fabrikation  der  schwefelsauren  Tonerde,  Berlin  1894,  S.  7. 

*  Compt.  rencL  116,  183. 
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Die  nun  folgenden  Versuche  wurden  in  erster  Linie  unter- 
nommen,  um  diese  Abscheid ung  der  zweiten  Tonerdehydratmodi- 
fikation aus  NatriumaluminaÜösung  näher  zu  verfolgen,  um  auf  diese 
Weise  einen  Einblick  in  den  BATEBSchen  Tonerdeprozefs  zu  ge- 
winnen. 

Experimenteller  Teil. 

Im    wesentlichen   ist  die  Abscheidung  kristallinischer  Tonerde 
aus  Aluminatlösungen  von  drei  Gröfsen  gleichzeitig  abhängig. 
I.  Von  dem  molekularen  Verhältnis  AljOj  :  Na^O, 
II.  von  der  Temperatur, 
in.  von  der  Konzentration. 

I.  Während  Aluminatlaugen  vom  Typus  Al^O,  :  Na^O  =  1:3 
sehr  beständig  sind,  kann  die  Zersetzung  beginnen,  wenn  dieses 
Verhältnis  annähernd  unter  1  :  2  gesunken  ist  Aber  auch  hier  mufs, 
wie  qualitative  Versuche  lehrten,  eine  gewisse  Beziehung  zwischen 
molekularem  Verhältnis  und  Konzentration  bestehen,  so  dafs  man 
nicht  imstande  ist,  eine  bestimmte  molekulare  Zusammensetzung 
anzugeben,  unterhalb  welcher  eine  Zersetzung  eintritt.  Doch  läfst 
sich  sagen,  dafs  bei  gleicher  Konzentration  Aluminatlaugen  sich  um  so 
leichter  zersetzen,  je  mehr  sich  das  Verhältnis  Al^O,  :  Na^O  dem 
Grenzwerte  1  :  1  nähert. 

II.  Der  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Zersetzbarkeit  macht 
sich  dahin  geltend,  dafs  die  Ausscheidung  des  „kristallinischen'' 
Tonerdehydrats  aus  konzentrierten  Lösungen  obiger  Zusammen- 
setzung merklich  nur  in  der  Kälte  vor  sich  geht,  umgekehrt  ver- 
halten sich  verdünnte  Lösungen,  die  in  der  Kälte  beständig,  in  der 
Hitze  unter  dem  Einflüsse  der  Hydrolyse  kolloidale  Tonerde  ab- 
scheiden. Schon  dieses  rein  qualitative  Verhalten  der  Aluminat- 
lösungen läfst  die  Vermutung  aufkommen,  zwei  Tonerdehydrat- 
modifikationeu  anzunehmen,  die  sich  in  bezug  auf  ihre  Löslichkeit 
in  Natronlauge  verschieden  verhalten. 

in.  Auf  die  Abhängigkeit  der  Zersetzbarkeit  solcher  Laugen 
von  der  Konzentration  wurde  man  gelegentlich  des  folgenden  Ver- 
suches aufmerksam. 

1.  Eine  Natriumaluminatlauge,  welche  Tonerde  und  Natron  im 
Verhältnisse  1  :  1.24  enthielt  und  deren  spezifisches  Gewicht  um 
1.6  lag,  liefs  bei  noch  so  langem  Einrühren  „kristallinischer''  Ton- 
erde keine  Ausscheidung  wahrn(^hmen.  Wurde  aber  die  klare  Lösung 
vorsichtig  mit  wenig  Wasser  überschichtet,  so  trat  an  der  Grenz- 
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fläche  beider  Lösungen  die  Ausscheidung  eines  dichten,  weifsen 
Körpers  auf.  Aber  selbst  bei  längerem  Stehen  pflanzte  sich  diese 
Ausscheidung  nicht  weiter  fort  Dagegen  zersetzte  sich  ein  anderer 
Teil  der  Lösung  beim  Verdünnen  auf  das  spezifische  Gewicht  von 
ca.  1.2  fast  spontan,  ohne  dafs  ein  sichtbarer  Keim  „kristallinischer^' 
Tonerde  hinzugetreten  wäre.  Ein  dritter  Teil  der  Lösung,  auf  das 
spezifische  Gewicht  von  ca.  1.02  gebracht,  liefs  erst  nach  einigen 
Tagen  die  Ausscheidung  und  zwar  kolloidaler  Tonerde  erkennen^ 
welche  sich  im  Laufe  der  Zeit  in  die  „kristallinische^^  Modifikation 
umwandelte. 

2.  um  die  Abhängigkeit  der  freiwilligen  Zei*setzung  einer 
Lösung  bekannter  Zusammensetzung  von  der  Konzentration  zu  er- 
mitteln, wurde  die  durch  Erhitzen  von  Tonerde  mit  Natronlauge 
erhaltene  Lösung  von  Natriumaluminat,  welche  Tonerde  und  Natron 
im  Verhältnisse  1  :  1.24  enthielt,  auf  verschiedenes  spezifisches  Ge- 
wicht gebracht,  in  Kölbchen  aus  Wiener  Geräteglas  wohl  ver- 
schlossen und  sich  selbst  überlassen.  Hierbei  zeigte  sich,  dafs  die 
erste  Ausscheidung  an  Tonerde  bei  diesen  Lösungen  je  nach  der 
Konzentration  zu  verschiedenen  Zeiten  stattfand.  In  der  folgenden 
Tabelle  sind  die  diesbezüglichen  Beobachtungen  vermerkt  Gleich- 
zeitig ist  auch  die  Art  der  Ausscheidung  in  derselben  aufgenommen. 

Tabelle  L 


Nr. 


Spezifisches 
Gewicht 


Die  Zersetzung 
trat  ein  innerhalb 


Die  Ausscheidung  war 


1 

2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 


1.013 


M'O 


1.063  n-%^ 

1.111 

1.173 

1.240 

1.304 

1.391 

1.530 

1.570 


tO*5 
I 

( 
S1*0 

( 
19*0 

( 
tl*S 

( 
SS*0 

( 
tt*8 


I 


des  6.  Tages 

12  Stdn. 

des  3.  Tages 
1. 
1. 
2. 
6. 
38. 


gering,  kolloidal  und  noch  nach  Wochen 
kolloidal 

(gering,    kolloidal;    war    am    10.   Tage 
gröfstenteils  kristallinisch 


stark 


gering 


und  kristallinisch 


Man  ersieht  daraus,  dafs  die  Ausscheidung  an  bestimmte 
Konzentrationen  gebunden  erscheint,  deren  untere  Grenze  durch  das 
spezifische  Gewicht  von  1.17  ausgedrückt  werden  kann,  während 
unterhalb  dieser  Konzentration  —  wohl  unter  dem  Einflüsse  der  Hydro- 
lyse —  sich  primär  kolloidale  Tonerde  abscheidet,  welche  im  Laufe 
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der  Zeit  in  die  kristallinische  Modifikation  übergeht.  Andererseits 
erkennt  man  aber  auch,  dafs  Laugen  höherer  Konzentration  nur 
eine  geringe  Tendenz  aufweisen  Tonerde  abzuscheiden. 

8.  War  durch  diese  Beobachtungen  die  Abhängigkeit  der  Ton- 
erdeausscheidung von  der  OH-Eonzentration  gegeben ,  so  erübrigte 
noch,  diese  Erscheinung  quantitativ  zu  verfolgen. 

Es  wurde  nach  je  8,  14  Tagen  und  3  Wochen  den  Laugen 
Nr.  5,  6  und  7,  welche  die  stärkste  Zersetzung  zeigten,  je  eine 
Probe  entnommen,  filtriert  und  in  derselben  das  molekulare  Ver- 
hältnis AljOj  :  Na^O  bestimmt. 

Die  Bestimmung  des  Natrons  wurde  mafsanalytisch  mit  n/2- 
Salzsäure  und  Phenolphtalein  als  Indikator  durchgeführt  Da  die 
mafsanaly tische  Bestimmung  der  Tonerde  nach  Lukqe  oder  Bayeb 
keine  exakten  Resultate  gewährleistet,  wurde  die  Tonerde  aus  der 
salzsauren  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt  und  gewichtsanalytisch  be- 
stimmt. Für  die  Filtration  aller,  selbst  der  konzentriertesten  Laugen, 
wurde  mit  Vorteil  das  Filtrierpapier  „Nr.  602  hart**  von  SchIiEICHEB 
und  ScHüLL  verwendet. 

Nach  einer  Zeit  von  15  Wochen  wurden  sämtliche  Laugen  in 
der  gleichen  Weise  untersucht  und  andere,  nach  weiteren  12  Wochen 
entnommene  Proben  ergaben^  dafs  das  Gleichgewicht  zwischen  aus- 
geschiedener Tonerde  und  Lösung  bei  den  Laugen  2,  3,  4,  5  und 
t)  bereits  nach  15  Wochen  erreicht  war.  Dagegen  zeigten  die 
Lösungen  7,  8  und  9  höherer  Konzentration  keine  gute  Überein- 
stimmung. 

Tabelle  II. 

Ursprüngliches  Verhältnis  A1,0, :  Na,0  =  1 : 1.24. 

Al,Og :  Na|0  nach : 


Sp.  Gew. 

d.  unzer- 
sotzten 
Lösung 

8  Tage 

0) 

i 

r 

15  Wochen 

a 
o 

Ol 

Auf  1  Mol  der  ursprünglich 
in  Lösung  befindlichen  Ton- 
erde wurden  Mole  Al^Os 
ausgeschieden  nach: 

15  Wochen     22  Wochen 

1.013 

1  :1.42 

1  :  1.54 

0.13 

0.20 

l.O«.'? 

1  :  6.68 

1  :  6.54 

0  82 

0.81 

i.m 

1  :  7.01 

1  :  7.6(; 

0.82           ;           0.84 

1.173 

1  :  9.09 

1  :9.Ü1 

0.JS6           !           0.86 

1.240 

1  :  3.59 

1  :4.74 

l  :  6.03 

l  :8.17 

1  :  8.42 

0.85                     0.85 

1 .304 

1  :  3.33 

1  :  4.11 

— 

1  :  7.57 

1  :  7.37 

0.84                     0.83 

1.391 

l  :  1.88 

l  :  2.39 

1  :  3.07 

1  :  3  90 

1  : 4.54 

0.68 

0.73 

1.530 

1:  1.78 

1  :1.60 

0.30 

0.22 

1.570 

1  : 1.60? 

1  ;  1.37 

0.23(?) 

0.10 
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Die  Änderung  des  molekularen  Verhältnisses  Al,Oj  :  Na^O, 
welche  in  den  Lösungen  verschiedener  Konzentration  eintrat,  ist  in 
ier  vorstehenden  Tabelle  verzeichnet  Die  angeführten  Resultate 
sind   die  Mittelwerte  von  je  zwei  gut  übereinstimmenden  Analysen. 

In  den  letzten  Spalten  sind  die  ausgeschiedenen  Mole  Al^O, 
verzeichnet.  Die  Berechnung  derselben  ergibt  sich  aus  folgender 
Überlegung. 

Ist  in  der  Lösung  das  molekulare  Verhältnis  Al^Oj  :  Na^O  = 
1  :  a  erreicht,  so  wurden  auf  ein  Mol  in  Lösung  befindlicher  Ton- 
erde [-f-nj — l]  Mole  AlgOg  ausgeschieden.  Der  von  dem  ur- 
sprünglich in  Lösung  befindlichem  einem  Mol  Al^O,  abgeschiedene 
molekulare  Anteil  x  berechnet  sich  aus  der  Proportion: 


'Aiiz-'l-i-^k -']■"■■ 


X 

1.24 


a:=  1  - 

a 

Diese  Berechnung  setzt  allerdings  voraus,  dafs  die  beobachtete 
Ausscheidung  ein  natronfreies  Tonerdehydrat  ist  Wie  schon  vorher 
erwähnt,  bezeichneten  sowohl  Bomsdobff,  als  auch  Bayeb  und  Ditte 
dieses  Hydrat  als  AljOj.SHjO. 

4.  Die  exakte  Ermittelung  der  Natur  dieser  Ausscheidung  auf 
Grund  der  Analyse  scheitert  an  dem  Umstände,  dafs  der  Boden- 
körper von  der  anhaftenden  alkalischen  Aluminatlauge  nicht  ge- 
trennt werden  kann^  ohne  die  Befürchtung,  dafs  ein  eventuell 
gebildetes  Aluminat  durch  Waschen  mit  Wasser  zerlegt  würde. 
Auch  die  Behandlung  des  Niederschlages  mit  Alkohol  gibt  keinen 
sicheren  Aufschlufs.  Wäre  die  Ausscheidung  aber  ein  wasserärmeres 
Tonerdehydrat,  z.  B.  AIO.OH,  so  ist  bei  der  langwierigen  Behand- 
lung  .mit  Wasser  die  Überführung  dieses  Hydrats  in  das  normale 
sehr  wahrscheinlich,  da  auch  geglühte  Tonerde  in  Berührung  mit 
Wasser  Hydrate  bildet,  deren  Zusammensetzung  von  der  Zeit  der 
Einwirkung  des  Wasses  abhängig  ist 

Das  gewaschene  Hydrat,  zwischen  Filtrierpapier  und  dann  zwei 
Tage  lang  über  Schwefelsäure  getrocknet,  zeigte  nach  der  Analyse 
die  Zusammensetzung  AljOg.SH^O. 

Erwies  sich  der  durch  Waschen  mit  Wasser  erhaltene  Körper 
als  Al^Oj.SHjO,  so  kann  dadurch  noch  kein  bindender  Schlufs  auf 
die  Zusammensetzung  der  Ausscheidung  gezogen  werden. 
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Fflr  das  so  ausgeschiedene  Tonerdehydrat  findet  man  in  der 
Literatur  banfig  den  Ausdruck  „krietallinische  Tonerde".  Mikro- 
skopische Untersnc hangen  des  gewaschenen  Hydrats  zeigtea,  dafs 
dasselbe  bei  500  facfaer  Vergrdfserung  noch  keine  kristallinische 
Struktur  erkennen  läfst. 

5.  Wie  sich  aus  der  Tabelle  2  ergibt,  strebt  das  Verhältnis 
Na^O  :  Al,Oj  mit  steigender  OH-Konzentration  einem  Maximum  zu, 
nm  von  da  an  wieder  zu  fallen. 
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Versucht  man  die  Beziehung  zwischen  aasgeschiedeoer  Tonerde 
und  Konzentration  graphisch  darzustellen,  indem  man  auf  der 
X-Achse  die  spezifischen  Gewichte,  auf  der  y-Achse  die  ausge- 
schiedenen Mole  AljO,  aufträgt,  so  erhält  man  TOrstehendeB  Bild, 
wobei  die  nach  22  Wochen  erhaltenen  Werte  eingetragen  sind. 

Man  erkennt  hieraus,  dafs  das  Maximum  der  ausgeschiedenen 
Tonerde  bei  einem  spezifischen  Qewicbt  Ton  ca.  1.2  liegt 

Um  diese  Erscheinung  zu  erklären,  erscheint  es  am  einfachsten, 
zwei  Tonerdehydratmodifikationen  anzunehmen,  wie  dies  schon  Baikb, 
sowie  auch  Dittb  tat.  Bezeichnet  man  die  eine  Modifikation  mit  a 
nnd  die  andere  mit  ^,  so  ergibt  sich  aus  der  Zeichnung  sofort,  dafs 
der  Ast  h  der  Kurve  die  umgekehrte  Löslichkeitslinie  des  Hydrats  ß 
—  in  unserem  Falle  also  die  kristallinische  Ausscheidung  —  darstellt. 
Der  Teil  h  der  Kurve  würde  also  besagen,  dafs  man  von  dem 
Hydrate  ß  bei  höherer  Hydroxylkonzeutration  weit  mehr  LOsong  be- 
kommt, als  bei  niederer. 
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Der  Verlauf  des  Teiles  a  der  Kurve  ist  em^tiyeaeljjwsiger. 
Schon  aus  der  Tabelle  1  ergab  sich,  dafs  die  Ausscheidung  der 
Punkte  1.  2  und  3  kolloidaler  Natur  war  und  dafs  im  Laufe  der 
Zeit  bei  den  Punkten  2  und  3  diese  kolloidale  Form  in  die  /9-Modi- 
fikation  überging,  während  bei  dem  Punkte  1  die  kolloidale  Form 
noch  nach  Monaten  erhalten  blieb.  Es  ist  demnach  der  Verlauf 
des  Teiles  a  der  Kurve  bedingt  durch  die  Umwandlungsgeschwindig- 
keit der  Modifikation  cc  in  die  /?-Form.  Es  läfst  sich  daher  über 
den  Verlauf  des  Kurvenanteiles  a  nichts  bestimmtes  aussagen. 

6.  Um  die  Zusammensetzung  der  Lösungen  zu  erfahren,  welche 
mit  kristallinischer  Tonerde  im  Gleichgewichte  stehen,  wurden  die 
betreffenden  Lösungen  einer  vollständigen  Analyse  unterworfen, 
deren  Resultate  in  der  nachstehenden  Tabelle  verzeichnet  sind.  Auch 
hier  verstehen  sich  dieselben  als  der  Mittelwert  je  zweier  überein- 
stimmender Analysen. 


Tabelle  lH 


Lauge 

Vo  Na,0 

•/ 

1 

0.59 

2 

2.54 

3 

4.57 

4 

7.32 

5 

10.02 

6 

13.21 

7 

15.15 

8 

18.30 

9 

20.24 

/o  Al,Os 


0.64 
0.64 
0.98 
1.34 
1.96 
2.93 
5.49 
18.96 
23.83 


98.77 
96.82 
94.45 
91.34 
88.02 
83.86 
79.36 
62.74 
55.93 


ZasammeDsetzoDg  der  Lösang 
auf  100  Mol  Wasser 


0.17Al,Oa.0.1lNa,0 
0.12AljO8a76Na,O 
0.18  Al40a.l.40  Na,0 
0.26  Al,0,.2.33  Na,0 
0.39  Al,0,.3.31  Na,0 
0.62  Al,0,.4.57  Na,0 
1.22Al,03.5.54Na,0 
5.34  AIjOa.8.48  Na,0 
7.64  Al,0g.l0.50  Na,0 


Die  folgende  Figur  gibt  eine  graphische  Darstellung  dieser 
Lösungen,  welche  mit  der  /9-Modifikation  im  Gleichgewichte  stehen, 
indem  hier  auf  der  2> Achse  die  Mole  Na^O,  auf  der  ^- Achse  die 
Mole  Al^Oj  verzeichnet  sind,  welche  auf  100  Mole  Wasser  in  der 
Lösung  enthalten  sind. 

Diese  Linie  stellt  aber  jedenfalls  die  Löslichkeitslinie  der  ß- 
Modifikation  in  Natronlaugen  verschiedener  Konzentration  bei  kon- 
stanter Temperatur  (ca.  19^)  dar.  Die  Punkte  1,  2  und  3 
kommen  bei  dieser  Darstellung  nicht  in  Betracht,  da  bei  diesen 
Konzentrationen  das  Tonerdehydrat  primär  in  kolloidaler  Form  ab- 
geschieden wurde. 


Z.  anorg.  Chmn.   Bd.  41. 


15 
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Di«  Linie  zei^  an,  d&fs  die  LösliclLkeit  der  /^-Modifikation  in 
Natronlaugen  bis  zu  einer  Konzentration  von  5.2  Na,0  100  Wasser 
eine  geringfügige  ist,  dafs  aber  jenseite  dieses  Wertes  die  Löslicb- 
keit  rapid  steigt. 

Daraus  ergibt  sich  aber  sofort,  dafs  Dach  dem  VerdOnneu  einer 
gesättigten  NatriumalumiDatlösnng  hoher  Hjdrosylkonzentration  die- 
selbe  für  die  jJ-Modifikatton  übersättigt  sein  muTB. 
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Es  würde  demnach  die  ümwandlnng  der  gewöhnlichen  Tonerde- 
modifikatioD  in  die  ^-Modifikation  wesentlich  beschleonigt  werden 
durch  die  Hydroxjlkonzenbation.  Der  Fall  würde  also  ganz  fthn- 
licb  liegen,  wie  ihn  vor  kurzem  Habeb  und  van  Oosdt  '  an  Beiyllium- 
bydrozfd  nachweisen  konnten,  wo  die  UmwandlnngsgeschwiDdigkeit 
von  Berylliumhydroxfd  aus  einer  jungen  in  eine  alte  Modifikation 
durch  die  Hydroxylkonzentration  nngeheuer  beeinfinlst  ist  Wie  sich 
aber  aus  der  graphischen  Darstellung  entnehmen  ^fst,  würde  die 
Umwandlungsgeschwindigkeit  beim  Tonerdehydrat  aus  der  Jagend- 
form (a-ModifikatioD)  in  die  Altersform  (/3-Modifikation)  erst  jenseite 
einer  Konzentration  von  &.2Na,0.100H,O  wesenthch  bescblennigt 
werden.  Das  ist  auch  der  Örnnd,  weshalb  diese  Umwandlung  bei 
niederen  OH-Eonzentrationen  so  langsam  beobachtet  wird. 

Ist  dem  so,  so  mufs  die  LSslichkeit,  bezw.  Lösungsgeechwindig- 


'  Z.  anorg.   Clum.  SS  (1904),  377. 


—    227     — 

keit  des  ausgeschiedenen  Tonerdehydrats  in  Natronlaugen  stark  ver- 
schiedener Konzentrationen  stark  zunehmen. 

Die  folgenden  Versuche  bestätigen  dies.  Das  beim  spezifischen 
Gewicht  1.173  ausgeschiedene,  gewaschene  und  lufttrockene  Ton- 
erdehydrat wurde  mit  n,  5  n  und  10  nfacher  Natronlauge  48  Stunden 
lang  bei  einer  Temperatur  von  28.4^  gerührt 


Nonnalität  der  Natronlauge 


In  der  Lösung  sind  enthalten  Mole  Na,0  :  AI,0, 


n 

5n 
10  n 


1 : 0.013 
1 : 0.07 
1 : 0.19 


Diese  Versuche  machen  nicht  den  Anspruch,  die  Löslichkeit 
der  j9-Modifikation  in  Natronlaugen  verschiedener  Konzentration  zu 
geben,  denn  es  würde  eine  sehr  lange  Zeit  gebraucht  haben,  ehe 
der  Sättigungspunkt  erreicht  worden  wäre.  Die  Zahlen  zeigen  nur, 
dafs  tatsächlich  mit  wachsender  Hydroxylkonzentration  die  Löslich- 
keit  der  /9-Modifikation  sehr  stark  zunimmt. 

7.  Das  durch  Abscheidung  aus  Alkalialuminatlauge  erhaltene 
Tonerdehydrat  würde  demnach  die  Altersgrenze  einer  in  Umwandlung 
begriffenen  jungen  Modifikation  von  Tonerdehydrat  darstellen. 

Dieser  Endzustand  ist  dadurch  charakterisiert,  dafs  ein  solches 
Tonerdehydrat  in  normaler  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sich  in  nur  geringem  Mafse  löst,  während  junge  Modi- 
fikationen dies  verhältnismäfsig  leicht  tun.  Überhaupt  besteht  in 
dem  Verhalten  des  kolloidalen  und  „kristallinischen^'  Tonerdehydrats 
gegenüber  Säuren  und  Alkalien  nur  ein  quantitativer  Unterschied, 
denn  normale  Schwefelsäure  und  selbst  halbnormale  Salzsäure  lösen 
bei  stundenlanger  Einwirkung  bei  Zimmertemperatur  nachweisbare 
Mengen  von  der  Altersmodifikation  auf. 

Ähnlich  verhält  sich  Natronlauge  verschiedener  Konzentration. 
Natronlauge  von  der  Zusammensetzung  öNa^O.lOOH^O  löst  beim 
Erhitzen  jede  Tonerdemodifikation  leicht  auf.  Normale  Natronlauge 
löst  die  Jugendform  leicht,  die  Altersmodifikation  beim  Erhitzen 
schwierig.  Das  Verhalten  gegenüber  Natronlauge  ist  für  die  Er- 
kennung der  Modifikation  charakteristischer,  als  dasjenige  gegenüber 
Schwefelsäure. 

Für  die  Kenntnis  des  BAYEBschen  Tonerdeprozesses  ist  noch 
die  Löslichkeit   von  Tonerdehydrat   in  Natronlaugen   verschiedener 

ib* 
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Konzentration  bei  höheren  Temperaturen  von  Interesse,  über  die- 
selbe soll  zu  einem  späteren  Zeitpunkte  ausführlich  berichtet  werden. 
Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  macht  besonders  bei  niederen  und 
mittleren  Temperaturen  Schwierigkeiten,  da  bei  diesen  Temperaturen 
sich  das  Gleichgewicht  zwischen  Bodenkörper  und  AluminaÜauge 
nur  sehr  schwer  einstellt.  Doch  läfst  sich  jetzt  schon  sagen,  dafs 
die  Löslichkeit  von  Tonerdehydrats  (/9-Modifikation)  in  Natronlaugen 
verschiedener  Konzentration  bei  steigender  Temperatur  in  dem  Mafse 
zunimmt,  als  die  OH-Konzentration  wächst. 

8.  Auf  Grund  der  gewonnenen  Resultate  lassen  sich  die  tech- 
nisch günstigsten  Bedingungen,  unter  denen  Tonerdehydrat  aus 
Natriumaluminatlaugen  nach  dem  Verfahren  von  K.  J.  Bayeb  ge- 
wonnen werden  kann,  näher  umgrenzen. 

Zunächst  ergibt  Fig.  1  auf  S.  224,  dafs  bei  einer  Lauge, 
welche  Al^O,  und  Na^O  im  Verhältnis  1  :  1.24  enthält,  die  gröfste 
Ausbeute  an  Tonerde  zu  erwarten  wäre,  wenn  man  die  betreffende 
Lauge  bei  dem  spezifischen  Gewichte  1.173  (20.8^  ausrühren  würde. 
Man  erhielte  dann  86  ^^  der  ursprünglich  in  Lösung  befindlichen 
Tonerde  ausgeschieden.  Die  Tabelle  I  auf  S.  221  besagt  aber,  dafs 
bei  dieser  Konzentration  die  Zersetzung  erst  am  dritten  Tage  ein- 
tritt, während  sie  bei  einer  Lauge  vom  spezifischen  Gewicht  1.24 
fast  spontan  beobachtet  wurde.  Bei  dieser  Konzentration  beträgt 
die  Ausbeute  85°/^,  ist  also  nur  wenig  geringer  und  in  kürzerer  Zeit 
zu  erreichen.  Jenseits  1.24  vermindert  sich  die  Ausbeute  ebenfalls, 
um  beim  spezifischen  Gewicht  1.30  ca.  83^/^  zu  betragen.  Höhere 
Konzentrationen  kommen  technisch  nicht  mehr  in  Betracht,  da  die 
Ausbeuten  rapid  fallen. 

Das  rationellste  Ausbringen  an  Tonerde  wird  daher  bei  einer 
Lauge  obiger  Zusammensetzung  bei  einer  Konzentration  von  zirka 
1.24  spezifischen  Ge¥richtes  (gemessen  bei  21  ^G.)  zu  erwarten  sein. 
Dieser  Wert  stimmt  mit  dem  Werte  von  1.23  spez.  G^w.  gut  über- 
ein, bei  welchem  die  Tonerdefabrik  zu  Lame-Harbour  arbeitet^ 

Mit  Hilfe  der  Fig.  2  auf  Seite  226  lassen  sich  die  betreffenden 
Konzentrationen  noch  allgemeiner  angeben;  denn  die  Zusammen- 
setzung  der  dort  verzeichneten  Lösungen  ist  unabhängig  von  dem 


>  Zeitsekr,  /*.  Ekktroch,  3  (1897),  210.  Allerdings  findet  sich  in  dem  be- 
treffenden Referate  keine  Angabe  über  das  molekulare  Verhältnis  Al^Og :  Na,0 
in  der  Lange. 
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ursprünglichen  Verhältnisse  Al^O,  :  Na^O.  Diese  Löslichkeitslinie 
gestattet  weiter,  die  Frage  zu  beantworten,  wie  grofs  die  Ausbeute 
im  günstigsten  Falle  sein  kann. 

So  enthält  eine  Lauge  von  der  Zusammensetzung  8.8  Na^O* 
100  H,0  bei  zirka  19°  noch  0.4  Mole  AI3O3  gelöst.  Bei  entsprechend 
hoher  Konzentration  der  Natronlauge  ist  es  theoretisch  möglich, 
durch  Erhitzen  derselben  mit  Tonerdehydrat  Natriumaluminatlösungen 
zu  erhalten,  welche  Tonerde  und  Natron  im  Verhältnisse  1  :  1  ent- 
enthalten. Diese  auf  die  Konzentration  100H,O'8.8Na^O  verdünnt, 
wären  dann  für  8.8  -  0.4  =  2.9  Mole  AlgOj  übersättigt,  welche  bei 
entsprechend  langem  Rubrem  ausfallen  müfsten.  Die  Ausbeute  würde 
in  diesem  Falle  88%  betragen  und  die  günstigste  darstellen,  welche 
zu  erwarten  ist 

Auf  analoge  Weise  findet  man,  dafs  eine  Lauge,  welche  Ton- 
erde und  Natron  im  Verhältnisse  1 : 1.5  enthält,  auf  dieselbe  Kon- 
zentration wie  oben  verdünnt,  75.7%  der  ursprünglich  in  Lösung 
befindlichen  Tonerde  ausscheiden  müfste. 


ZusammenfuBung, 

E^  wurden  die  Bedingungen  ermittelt,  unter  denen  sich  Natrium- 
aluminatlösungen unter  Abscheidung  „kristallinischen*^  Tonerde- 
hydrats zersetzen. 

Das  „kristallinische''  Tonerdehydrat  stellt  den  Endzustand  einer 
in  Umwandlung  begriffenen  jungen  Tonerdehydratmodifikation  dar. 
Diese  unter  dem  Einflüsse  der  Zeit  sehr  langsam  verlaufende  Um- 
wandlung wird  durch  die  Gegenwart  von  Hydroxylionen  beschleunigt 
Die  ümwandlungsgeschwindigkeit  ist  abhängig  von  der  Hydroxyl- 
konzentration.  Das  Verhalten  des  Anfangs-  und  Endzustandes  des 
Tonerdehydrats  gegenüber  Säuren  und  Natronlauge  ist  nur  quanti- 
tativ verschieden. 

Es  wurde  die  Abhängigkeit  der  Zersetzung  von  der  Hydroxyl- 
konzentration  bei  einer  Natriumaluminatlösung,  welche  Al^O,  und 
Na^O  im  Verhältnisse  1  :  1.24  enthielt,  qualitativ  und  quantitativ 
verfolgt  Eb  wurde  die  Zusammensetzung  der  Lösungen  ermittelt, 
welche  bei  konstanter  Temperatur  mit  der  durch  die  Zersetzung 
gebildeten  Ausscheidung  im  Gleichgewichte  stehen.  Die  Natur  dieser 
Ausscheidung  läfst  sich  nicht  mit  Sicherheit  entscheiden.  Nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  kommt  ihr  die  Zusammensetzung  Al^Og* 
8H,0  zu. 
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Auf  Grund  der  gewonnenen  Resultate  wurden  die  günstigsten 
Bedingungen  näher  umgrenzt,  unter  denen  Tonerdehydrat  nach 
dem  BAYEBschen  Verfahren  aus  Natriumaluminatlösungen  gewonnen 
werden  kann. 


Herr  M.  Sohiffebes  hat  mich  bei  der  Ausführung  der  Analysen 
in  dankenswerter  Weise  unterstützt 

Wieriy  Teohnologisekes  Oetoerbe-MtMeum,  Juni  1904. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Juli  1904. 


Ober  die  Bildung  von  Komplexsalzen  bei  Thiosäuren. 

Tliioglykolsauren  Salze. 


Von 

Abthüb  Rosenheim  und  Isseb  Dayidsohn. 

Die  Anwendung  elektrochemischer  üntersuchungsmethoden  auf 
Doppelsalze  und  Komplex  Verbindungen  hat  es  sicher  gestellt,  dafs 
ein  naher  Zusammenhang  zwischen  der  Neigung  zur  Eomplexbildung 
und  den  sonstigen  Affinitätsäufserungen  der  f^nzelionen  besteht,  eine 
Erkenntnis,  die  in  den  Anschauungen  über  „Elektroaffinität^^  von 
Abeog  und  BoDLÄNDEB  ihren  Ausdruck  findet.  Hauptsächlich  unter- 
sucht sind  in  dieser  Beziehung,  die  als  Kationen  fungierenden 
Elemente:  es  nimmt  bei  diesen  im  allgemeinen  mit  abnehmender 
Bnektroaffinität  die  Neigung  zu  Komplexbildungen  zu. 

Viel  weniger  berücksichtigt  in  ihrer  Rolle  bei  diesen  Vorgängen 
sind  aber  bisher  die  als  Anionen  auftretenden  Elemente.  Nur  bei 
den  Halogenen  und  den  ihnen  nahe  verwandten  Cyan-  und  Rhodan- 
ionen  sind  einige  systematische  Untersuchungen  hierüber  angestellt. 
Es  ist  dies  dadurch  erklärlich,  dafs  aufser  den  eben  angeführten,  die 
elektronegativen  Elemente,  meist  nur  in  ihren  mehr  oder  weniger 
kompliziert  zusammengesetzten  Anionen  in  Betracht  kommen,  so  dafs 
die  Ableitung  eines  Zusammenhanges  zwischen  der  Komplexbildung 
nnd  der  Elektroaffinität  des  Elementes  wesentlich  schwieriger  isti 
Das  Bestreben  jedoch,  hier  die  Neigung  zur  Komplexbildung  durch 
die  Strukturformel  der  betreffenden  Ionen  erklären  zu  wollen,  ist, 
wie  die  Strukturformeln  in  der  anorganisches  Chemie  überhaupt, 
wohl  mit  Recht  durch  die  Erfolge  eletrochemischer  Betrachtungs- 
weise in  Mifskredit  gekommen. 

Immerhin  läfst  sich  jedoch  nachweisen,  dals  gewisse  mit  Sicher- 
heit in  den  zusammengesetzten  Anionen  nachweisbare  Atomgruppen 
die  Neigung  zur  Komplexbildung  wesentlich  beeinflussen.  Durch 
die  nachfolgenden  Versuche  sollte  erwiesen  werden,  ob  der  in  den 
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Thiosäuren  vorhandenen  Sulfhydrylgruppe  SH  diese  Eigenschaft  zu- 
kommt und  ob  infolgedessen  die  Thiosäuren  etwa  stark  komplexe 
Verbindungen  auch  mit  solchen  elektropositiven  Elementen  bilden^ 
die  sonst  zur  Eomplexbildung  weniger  Neigung  zeigen. 

Dafs  im  allgemeinen  schwefelhaltige  Verbindungen  leicht  Kom- 
plexsalze bilden,  ist  schon  lange  bekannt.  Organische  Sulfine  bilden 
den  Metallammoniaken  entsprechende  Salze,  Thioharnstoff^  vereinigt 
sich  sogar  mit  Alkalihalogeniden  zu  Komplexsalzen  und  von  den 
Säuren  des  Schwefels  bildet  die  schweflige  Säure  sowie  die  Thio- 
schwefelsäure  zahlreiche  derartige  Verbindungen.  Das  Bestreben, 
diese  Beobachtung  strukturchemisch  zu  erklären,  war  eine  wesent- 
liche Veranlassung    dazu,   der   schwefligen    Säure    die    sogenannte 

OH 
asymetrische  Formel  02S<xj      zu  zuerteilen,   in   der  das  komplex 

gebundene  Metallatom  die  Stelle  des  direkt  an  den  Schwefel  ge- 
bundenen Wasserstoffatoms  einnehmen  sollte,  eine  Annahme,  die 
wie  oben  angeführt,  jedoch  kaum  zu  beweisen  ist. 

War  nun  tatsächlich,  wie  es  nach  allen  diesen  Beobachtungen 
sehr  wahrscheinlich  ist,  der  Schwefelgehalt  dieser  Verbindungen  die 
Ursache  der  ausgesprochenen  Neigung  zur  Komplexbildung,  so  war 
zu  erwarten,  dafs  die  Thioschwefelsäure,  die  sehr  wahrscheinlich 
eine  Sulfhydryl-Gruppe  enthält,  besonders  zahlreiche  Komplexver- 
bindungen  bildet.  Soweit  die  Metalldoppelsalze  der  Thioschwefel- 
säure bekannt  sind,  ist  dies  der  Fall:  die  Silbersalze,  die  Kupro- 
doppelsalze,  die  Goldverbindungen  zeigen  unzweifelhaft  stark  kom- 
plexen Charakter  und  in  neuster  Zeit  ist  die  Komplexität  einiger 
dieser  Anionen  auch  durch  physikalische  Messungen  von  v.  Eüleb 
bewiesen.'  Die  grofse  Unbeständigkeit  vieler  dieser  Metallthiosulfate, 
ihr  leichter  Zerfall  in  Sulfide  und  Schwefeldioxyd,  macht  jedoch  die 
systematische  Untersuchung  dieser  Körper  sehr  schwierig  und  er- 
laubt daher  auch  nicht  die  Feststellung,  ob  hier,  wie  zu  erwarten 
war,  auch  Metall  von  stark  ausgeprägt  elektropositiver  Eigenschaft 
in  komplexe  Anionen  eintreten  könne. 

Diese  Erwägung,  die  sich  bei  der  Untersuchung  einiger  kom- 
plexer Sulfite  und  Thiosulfate'  aufdrängte,  führte  zu  der  Folgerung, 
dafs  man  beständigere  Komplexe  erhalten  müfste,  wenn  man  die 
Salze  von  organischen  Thiosäuren  darstellte,   die  insoweit  der  Thio- 


*  RosBNHEUf  und  LoEWENSTAMM,  Z.  onoTg.  C/iem,  34,  62. 

*  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  37  (1904),  1704. 

'  RosENHUii  und  StbiwhIusbb,  Z.  cmorg.  Chem.  th,  78. 
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schwefelsaure  analog  sind,  als  sie  wie  diese  eine  SH-Gruppe  und 
OH-Gruppe  im  Molekül  vereinigen,  deren  gröfsere  Beständigkeit 
aber  andererseits  schon  darin  zum  Ausdruck  kommt,  dafs  sie  als 
freie  Säuren  existenzfähig  sind. 

Die  einfachst  zusammengesetzten  Säuren,  die  der  ersten  Be- 
dingung genügen,  sind  die  Thioderivate  der  Kohlensäure,  die  Thio- 

SH  SH 

kohlensaure  OC  <  q^  und  die  Dithiokohlensäure  SC  <  qtt  .  Be- 
greiflicherweise sind  diese  beiden  Säuren  aber  in  freiem  Zustande 
nicht  existenzfähig,  da  sie  sofort  in  CO,  und  SH„  bezw.  in  CS,  und 
HjO  zerfallen.  Die  von  ihnen  sich  ableitenden  beständigen  Ester- 
säuren, die  Alkylthiokohlensäuren,  bezw.  die  Xanthogensäuren 
erlauben  aber  keinen  direkten  Vergleich  mit  der  Thioschwefel- 
säure,  da  sie  einbasisch  sind  und  Doppelsalze  nicht  bilden.  Immer- 
hin haben  die  schon  mehrfach  besonders  von  Hassliwetz^  genauer 
untersuchten  einfachen  Metallsalze  der  Äthylxanthogensäure  (aus- 
genommen natürlich  die  Alkali-  und  Erdalkalisalze)  alle  Eigen- 
schaften nicht  normal  dissoziierender  Eomplexsalze.  Die 
Unlöslichkeit  der  Verbindungen  in  Wasser  oder  verdünnten  Säuren, 
ihre  Löslichkeit  in  organischen  Solventien  besonders  in  Schwefel- 
kohlenstoff, ihre  charakteristische  von  der  lonenfarbe  der  Metalle 
verschiedene  Färbung  —  das  Zinnoxydulsalz  z.  B.  ist  gelb,  ebenso 
das  Bleisalz,  das  Chromisalz  dunkelblau,  das  Nickelsalz  braun- 
schwarz u   s.  w.  —  beweisen  dies  mit  Sicherheit. 

Einige  dieser  Xanthogensäuren  Salze  wurden  erneut  dar- 
gestellt und  beinahe  überall  konnten  die  Angaben  von  Hasliwetz 
bestätigt  werden.  Nur  in  einem  Falle  beim  Xanthogensäuren 
Kobalt  wurde  eine  charakteristische  Abweichung  konstatiert,  die 
ebenfalls  mit  grofser  Bestimmtheit  für  das  Vorliegen  eines  Eom- 
plexsalzes  spricht.  Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Ealium- 
xanthogenatmitüberschüssigemKobaltchlorürgekocht,  so  kristallisieren 
aus  der  grünen  Lauge  schwarzgrüne  schöne  Eristallnadeln  aus. 
Dieses  Salz  ist  nun  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Hassu- 
WBTZ,  der  es  als  Kobaltoxanthogenat  Co(C,H50CS,)  anspricht  ein 
Kobaltisalz.  Seiner  Neigung  entsprechend,  in  Komplexverbin- 
dungen meist  in  dreiwertiger  Form  aufzutreten,  hat  das  Kobalt  sich 
oxydiert.  Die  eigenen  Analysen  von  Hassliwetz  stimmen  übrigens 
abgesehen  von  einer  offenbar  falschen  Kobaltbestimmung  viel  besser 
auf  die  Formel  des  Kobaltixanthogenats. 

^  Lieb.  Ann,  122,  87. 
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CoCCjHjOCSS),. 

Berechnet  für 

Erhalten:              Erhalten  von 

Berechnet  fftr 

Co(CH.OCS,), 

Hassliwetz 

Co{C.H.OCSJ| 

Co     18.98 

18.17     18.66     18.58            20.100) 

19.87  % 

C       25.59 

25.89     24.97                   25.80 

28.84 

H        8.55 

8.47       8.67                     8.58 

8.81 

S       45.50 

45.61     44.94                    44.70 

42.88 

Das  Nickelsalz  dagegen  ist  dem  Charakter  des  Metalls  ent- 
sprechend eine  Verbindung  des  zweiwertigen  Elementes.  Es  ist 
seiner  Farbe  und  Löslichkeit  nach  —  es  kristallisiert  aus  Äther 
in  glänzenden  braunen  Tafeln  —  unzweifelhaft  komplexer  Natur. 


Ni(C,H,OCS,),. 

Berechnet 

Erhalten 

Erhalten  (Habsuwstz) 

Ni    19.88 

19.71 

19.57  «/o 

G      24.00 

28.81 

24.80 

H       8.88 

8.80 

8.66 

S      42.66 

42.50 

48.19 

Die  Trithiokohlensäure  ist  im  freien  Zustande  beständig, 
genügt  aber  der  ersten  oben  aufgestellten  Bedingung  neben  einer 
SH-Gruppe  eine  OH-Gruppe  zu  enthalten,  nicht.  Immerhin  ist 
auch  diese  Thiosäure  in  hohem  Grade  geneigt,  Eomplexsalze  zu 
bilden,  wie  die  Versuche  von  Hofmann  und  Wibdb,^  sowie  von 
HoFMANN  und  HöOHTusN*  boweisou. 

Als  vollständiges  Analogen  der  Thioschwefelsäure  in  der  an- 
gegebenen Richtung  ist  jedoch  die  Thioglykolsäure  CH^SH  — 
GOOH  zu  bezeichnen.  In  freiem  Zustande  ziemlich  beständig,  ist 
sie  zur  Bildung  wohl  charakterisierter  Salze  sehr  geneigt.  Clabsbon' 
der  diese  zuerst  eingehender  untersuchte,  unterscheidet  drei  ver- 
schiedene Arten  von  Salzen,  je  nachdem  das  Wasserstoffatom  der 
Earboxylgruppe,  der  Sulfhydrylgruppe  oder  beide  durch  Metall  er- 
setzt sind.  Salze  des  ersten  Typus  bilden  nach  ihm  nur  die  Alkalien, 
Erdalkalien  und  einige  Metalle  der  B^isengruppe,  Salze  der  zweiten 
Art  die  Schwermetalle,  „die  zum  Schwefel  eine  grofse  Verwandschaft 
haben'S  während  die  „basischen  Salze"  der  dritten  Art  nur  von 
Alkalien  und  Ekdalkalien  existieren  sollen,   bei   den  Alkalien   aber 


^  Z.  anorg.  Ckem,  11,  379;  14,  268. 

*  Ber,  deutseh,  ehem.  Oes.  86  (1903),  1146. 

>  Lieb.  Ann.  187,  118. 
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nicht  kristallisierbar  sind.  Die  Salze  des  zweiten  Typus  bezeichnet 
Claesson  schon  als  ,, selbständige  Säuren,  die  mit  anderen  Metallen 
Salze  bilden'^;  also  als  Eomplexsäuren  nach  unserer  heutigen  Ter- 
minologie. 

Bei  den  vorliegenden  Versuchen  kam  es  darauf  an,  festzustellen, 
ob  Metalle,  die  vermöge  ihrer  stark  elektropositiven  Eigenschaften 
beständigere  Eomplexsäuren  sonst  nicht  bilden,  hier  sich  anders 
verhalten  und  zu  diesem  Zwecke  wurden  einige  Salze  der  Thioglykol- 
säure  dargestellt  und  in  dieser  Richtung  untersucht 

Die  Thioglykolsäure  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Claesson 

(1.  c.)  durch  Einwirkung  von  Alkalisulfhydraten  auf  Monochloressig- 

säure  dargestellt    In  manchen  Fällen  war  die  Isolierung  der  freien 

Säure    nicht  notwendig   und   es   wurden   dann   nur   Lösungen   des 

Natrium-  oder  Ealiumsalzes  dargestellt.   Diese  Lösungen  sind  jedoch, 

ebenso  wie   die   freie  Säure,  aufserordentlich   leicht   oxydabel,   wie 

auch  schon  Claesson  angibt.     Sie  gehen   sehr  leicht   in  Salze   der 

SCH,  -  COOß 
Dithioglykolsäure    1  über  und  müssen  deshalb  vor  dem 

SCH,  -  COOR 

Gebrauch  meist  frisch  dargestellt  werden. 

Diese  leichte  Oxydierbarkeit  erleichtert  andererseits  aufser- 
ordentlich die  Analyse  der  Thioglykolate,  da  man  auf  ihr  eine  der 
Titration  von  Thiosulfaten  ganz  analoge  jodometrische  Bestimmungs- 
methode aufbauen  kann.  In  Bikarbonat- alkalischer  Lösung  verläuft 
dieselbe  quantitativ  nach  der  Gleichung: 

SCH,  -  COONa 
2HSCBLC00Na  +  J,  =  |  +  2HJ. 

SCH,  -  COONa 

Thioglykolsaures  Natrium.  Das  Mononatriumthiogly- 
kolat  erhält  man  beim  Einengen  der  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
sulfhydrat auf  Chloressigsäure  nach  Claesson  erhaltenen  Lösung. 
Es  kristallisiert  bei  starker  Eonzentration  in  kleinen  zu  Warzen 
vereinigten  Nadeln,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich 
und  reagiert  neutral. 

CHjSH  -  C00Na.3H,0. 

Berechnet :  Erhalten : 

Na      18.68  13.46  Vo 

S         19.05  19.29 
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Beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  geht  es  in  ein  Mono- 
hydrat  über. 

CH,SH  -  COONa.H,0. 

Berechnet:  Erhalten: 

Na       17.42  16.81  o/o 

S         24.24  24.78 

Das  Dinatriumthioglykolat  wurde  im  Gegensatz  zu  den 
Angaben  von  Glaesson  durch  Einengen  einer  Lösung  des  Mono- 
natriumsalzes  unter  Zusatz  von  1  Mol.  Atznatron  über  Schwefelsäure 
im  Vakuum  in  sehr  leicht  löslichen  Prismen  erhalten.  Die  Lösung 
des  Salzes  reagiert  stark  alkalisch. 

CHjSNa  -  COONa.2H30. 

Berechnet:  Erhalten: 

Na      26.74  27.04     26.81% 

S        18.61  19.28 

Thioglykolsaures  Ammonium.  Leitet  man  in  eine  absolut 
ätherische  Lösung  der  freien  Säure  gasförmiges  trockenes  Ammoniak 
ein,  so  erhält  man  ein  farbloses  Ol,  das  in  einer  Kältemischung  zu 
Prismen  des  Anunoniumsalzes  erstarrt.  Dasselbe  ist  auCserordentlich 
zersetzlich  und  gibt  sofort  Ammoniak  an  der  Luft  ab. 

Thioglykolsaures  Magnesium.  Aus  einer  mit  frisch  ge- 
fälltem Magnesiumhydrat  abgesättigten  Lösung  der  freien  Säure 
kristallisieren  bei  starker  Konzentration  durchsichtige  weifse  Prismen. 

CHjSv 

NMg.8H,0. 


COO 


Berechnet:  Erhalten: 

Mg        9.80  8.96% 

S         12.40  12.81 

Das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  das  Magnesium  ist 
durch  alle  üblichen  Reaktionen  in  der  Lösung  nachweisbar. 

Thiolglykolsaures  Mangan.  Das  Salz  scheidet  sich  aus 
einer  durch  Einwirkung  von  Mangankarbonat  auf  Thioglykolsäure 
erhaltenen  Lösung  in  rosaweifsen  schwerlöslichen  Prismen  ab.  Auch 
hier  ist  das  Mangan  nicht  komplex  gebunden. 
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I  >Mn.7H-0. 

Ooo/ 


Berechnet:  Erhalten: 

Mn     20.29  20.17  »/o 

S         11.81  11.74         11.53 

Thioglykolsaures  Zink.  Zum  Unterschied  von  diesen 
letzten  beiden  Salzen  ist  im  Zinksalze  das  Metall  stark 
komplex  gebunden.  Man  erhält  es  sowohl  durch  Auflösen  von 
metallischem  Zink  in  Thioglykolsäure,  das  unter  heftiger  Wasser- 
stoffentwickelung vor  sich  geht,  wie  durch  Absättigung  von  Thio- 
glykolsäure  mit  Zinkoxyd  in  weifsen  schwer  löslichen  Kristallnadeln. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Ammoniak,  Ätzalkalien,  Alkalikarbonatlösungen, 
ein  Beweis  dafür,  dafs  es  als  eine  komplexe  Zinkthioglykol- 
säure  anzusehen  ist  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  aus  den 
Lösungen  des  Salzes  Zinksulfid  ausgefallt 

Zn(SCH,  -  COOH),.H,0. 

Berechnet :  Erhalten : 

Zn    24.58  24.41     24.84% 

S       24.15  23.81     28.97 

Aus  einer  in  der  Siedehitze  mit  Zinkoxyd  abgesättigten  kon- 
zentrierten Lösung  von  Mononatriumthioglykolat  kristallisieren  beim 
Erkalten  weifse  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  aus.  Auch  in  dieser 
Verbindung  ist  das  Zink  stark  komplex  gebunden,  durch  Alkali 
nicht  fällbar. 

NajZn,(CH,S  -  C00),.4H,0. 

Berechnet :  Erhalten : 

Na      8.88  8.58      9.06      9.18% 

Zn     25.09  24.80    24.83 

S       18.58  18.64     18.68     18.29 

Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  mit  Baryum- 
chlorid,  so  fällt  ein  flockiger  weifser  Niederschlag  aus,  der  beim 
Aufkochen  sich  kristallinisch  zu  Boden  setzt. 

BaZn,(CH,S  -  COOjj.SH^O. 

Berechnet:  Erhalten: 

Ba      28.18  22.55    22.58% 

Zn      22.00  21.59 

S         16.24  16.15     16.38 
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In  diesen  Salzen  liegen  also  unzweifelhaft  Verbindungen  einer 
komplexen  Zinkthioglykolsäure  vor.  Derartige  stark  komplexe  Ver- 
bindungen des  Zinks,  in  denen  das  Metall  im  komplexen  Anion 
enthalten  ist,  sind  bisher  kaum  bekannt;  denn  im  komplexen  Zink- 
cyaniou  ist  die  Eomplexbindung  ziemlich  schwach.  Es  wurden  des- 
wegen zum  Vergleich  die  bisher  noch  unbekannten  Zinkalkali- 
thiosulfate  dargestellt.  Durch  Zusatz  fein  gepulverten  Baryum- 
thiosulfats  im  Überschüsse  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Zinksulfat 
und  mehrtägiges  Schütteln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde  eine 
baryum-  und  schwefelsäurefreie  Lösung  von  Zinkthiosulfat  dar- 
gestellt. Beim  Einengen  in  der  Wärme  sowohl  wie  in  der  Kälte 
zersetzte  sich  die  Lösung  unter  Abscheidung  von  Schwefelzink; 
wurde  sie  jedoch  mit  einem  Überschüsse  eines  A  Ikalithiosulfalts 
versetzt,  so  trat  eine  Zersetzung  beim  Einengen  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  nicht  ein.  Aus  diesen  Lösungen  schieden  sich  bei 
Sirupkonsistenz  lange  weifse  Prismen  eines  Kalium-  und  Ammonium- 
salzes ab,  während  ein  Natriumsalz  nicht  zur  Kristallisation  zu 
bringen  war. 

K,Zn(S,0,VH,0. 

Berechnet:  Erhalten : 

K        20.26  20.69 «/« 

Zn       16.88  16.05 

SiOs    58.18  58.73 

(NHj,Zn(S,03),.H30. 

Berechnet:  Erhalten: 

NH4     10.48  10.53  «/o 

Zn        18.95  18.94 

S,Oa     65.81  65.86 

Beide  Salze  sind  in  Wasser  aufserordentlich  leicht  löslich  und 
geben  sämtliche  lonenreaktionen  des  Zinks.  Im  Gegensatz  zn 
den  Zinkdoppelthioglykolaten  ist  hier  also  von  Komplex- 
bildung des  Zinks  keine  Bede.  Dieses  Ergebnis  steht  in  bester 
Übereinstimmung  mit  der  Messung  der  ,^Komplexverfallkonstanten^* 
durch  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte  durch  H.  y.  Eülsb,  ^ 
worauf  weiter  unten  noch  zurückgekommen  wird. 

Thioglykolsaures  Kadmium.  Mne  derartige  Verbindung 
hat  schon  Claesson  durch  Umsetzung   von  Monokaliumthioglykolat 


1  Ber.  dmtseh,  ehem.  Oes.  87  (1904),  1704. 
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mit   Eadmiumsnlfkt   dargestellt  und   als   Eadmiumsalz   einer  Kad- 
miumthioglykolsäure  bezeichnet :  Cd  =  (8CH2COO)aCd. 

Sättigt  man  eine  Lösung  von  Mononatriumthioglykolat  mit  Ead- 
miumkarbonat  ab,  so  erhält  man  aus  der  stark  eingeengten  Lauge 
ein  in  schönen  Prismen  kristallisierendes  Salz.  Dasselbe  war,  da 
die  Lösung  des  Natriumthioglykolats  wesentliche  Mengen  Natrium- 
chlorid enthielt,  ein  Doppelsalz  des  Kadmiumnatriumthioglykolats 
Cd  s=  (SCHjCOONa),  und  stimmte,  wie  mehrfache  Analysen  zeigten, 
auf  die  Formel: 

Cd  =  (SCB[,COONa),.3NaCL6H,0. 


Berechnet: 

Erhalten: 

Na    18.50 

18.75     18.74     19.06  \ 

Cd    18.02 

17.98     17.91     18.00 

S       10.29 

10.20      9.96      9.50 

H.0  17^8 

16.78 

Merkwürdiger  Weise  konnte  diese  Verbindung  durch  Umkristal- 
lisieren nicht  vom  Chlomatrium  befreit  werden,  sondern  behielt 
dabei  ihre  unveränderte  Zusammensetzung.  In  diesem  Salz  ist 
das  Kadmium  stark  komplex  gebunden:  von  allen  lonen- 
reaktionen  des  Metalles  ist  nur  die  Fällung  durch  Schwefel- 
Wasserstoff  unverändert. 

Bei  Zusatz  von  Chlorbaryum  zur  Lösung  des  Salzes  fällt  ein 
flockiger,  beim  Kochen  kristaUinisch  werdender  Niederschlag  aus, 
das  kadmiumthioglykolsaure  Baryum: 

Cd  =  (SCH,COO),Ba.l8H30. 

Berechnet :  Erhalten : 

Ba     18.24  18.08  Vo 

Cd     14.89  14.84     14.88 

S  8.50  8.79       8.62 

Thiogly kolsaures  Nickel.  Durch  Absättigung  von  Mono- 
natriumthioglykolat mit  Nickelkarbonat  erhält  man  aus  einer  grün- 
lich-braunen Lösung  das  Nickelnatriumsalz  in  grünen  gelbstichigen 
Nadeln. 

Ni  =  (SCH,C00Na),.4H,0. 

Berechnet :  Erhalten : 

Na    12.89  18.28  «/o 

Ni      16.58  16.88 

S       17.93  18.28 
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Das  Salz  ist  in  Wasser  löslich  und  enthält  zum  Unterschied 
von  den  Zink-  und  Kadminmsalzen  das  Nickel  nicht  oder 
nur  aufserordentlich  schwach  komplex  gebunden.  Sämtliche 
lonenreaktionen  des  Metalls  treten  ohne  weiteres  ein  and  Chlor- 
baryum  fällt  aus  der  Lösung  kein  analoges  Baryumsalz  aus.^ 

Thioglykolsaures  Kobalt.  Diese  Verbindungen  sind  dagegen 
wiederum  als  Salze  einer  sehr  beständigen  Kobaltthioglykolsäure  an- 
zusehen. 

Sättigt  man  freie  Thioglykolsäure  mit  Eobaltkarbonat  in  der 
Siedehitze  ab,  so  erhält  man  eine  tief  braunrote  Lösung,  die  eine 
aufserordentlich  intensive  Färbung  besitzt,  so  dafs  selbst  sehr  stark 
verdünnte  Lösungen  noch  purpurrot  gefärbt  sind.  Die  stark  konzen- 
trierte Lösung  liefert  ein  sehr  leicht  in  Wasser  lösliches  kristalli- 
nisches braunrotes  Salz,  das  nach  der  Analyse  als  ein  saures  Kobalto- 
salz  der  komplexen  Eobaltothioglykolsäure  Go(SCH,GOOH)2 
aufzufassen  ist 

[Co  =  (SCH,  -  COO)8],CoH,.llH,0. 

Berechnet:  Erhalten: 

Co     24.02  23.98     28.65  % 

S        17.37  17.45     17.59     17.57 

Das  Salz  ist  hiemach  ein  vollständiges  Analogon  eines  schon 
von  Claeöson  beschriebenen  sauren  Baryumsalzes  der  Merkuritthio- 
glykolsäure  [Hg  =  (SCH^  -  COO),],BaH,. 

Das  Natriumsalz  der  Kobaltothioglykolsäure  erhält  man  aus 
der  mit  Eobaltkarbonat  abgesättigten  Lösung  des  Mononatriumthio- 
glykolats  in  dunkelrotbraunen  Eristallnadeln  mit  grtLnlichem  Ober- 
flächenschimmer. 

Co  =  (SCH,C00Na),.6B[,0. 

Berechnet :  Erhalten : 

Na    11.71  12.16     12.02% 

Co     15.01  14.47     14.48 

S       16.29  16.81     16.89 


^  Hat  man  zur  Darstellung  des  Nickelsalzes ,  das  käof  liehe  kobalthaltige 
Nickelkarbonat  angewendet,  so  ist  die  erhaltene  Losung  rotbraun  geftrbt.  Aus 
der  Lösung  des  Nickelnatriumsalz  fällt  dann  hei  Zusatz  von  Chlorbaiyum  ein 
flockiger  rotbrauner  Niederschlag,  des  komplexen  Baryumkobaltthioglykolatei 
aas.  Die  dann  verbleibende  Lösung  des  Nickelsalzes  ist  vollständig  £rei  von 
Kobalt 
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Aas  der  Lösung  dieses  Salzes  werden  sowohl  durch  Silber- 
nitrat wie  durch  Baryumchlorid  flockige  tief  braune  Niederschläge 
quantitativ   gefällt     Das  Baryumsalz  wurde  lufttrocken  analysiert 

Co  =  (SCH,C00),Ba.l2H,0. 

Berechnet:  Erhalten: 

Ba    28.14  22.90    22.64^0 

Ca       9.97  10.01 

S        10.81  11.24 

In  allen  diesen  Salzen  ist  das  Kobalt  ein  sehr  stark 
komplex  gebundener  Bestandteil  des  Anions.  Die  meisten 
lonenreaktionen  des  Metalles  —  Fällung  durch  Ätzalkalien,  Alkali- 
karbonate —  treten  nicht  auf.  Nur  in  der  ersten  Verbindung,  dem 
Kobaltosalz  der  komplexen  Säure,  mufste  das  als  Kation  fungierende 
Kobalt  noch  durch  Alkalihydrat  fällbar  sein.  Es  wtirde  tatsächlich 
aus  diesen  Lösungen  durch  Alkalilauge  in  der  Kälte  ein  Teil  des 
Metalls  als  Hydroxyd  niedergeschlagen,  während  im  alkalischen  Filtrate 
erst  nach  längerem  Kochen  eine  weitere  Fällung  durch  Spaltung  des 
Komplexes  hervorgerufen  wurde. 

Zum  Vergleiche  der  Thioglykolsäure  mit  der  Thioschwefelsäure 
wurde  hier  ebenso  wie  beim  Zinksalze  die  noch  unbekannten  Alkali- 
kobaltothiosulfate  dargestellt  Nur  das  Ammoniumsalz  wurde 
in  der  bei  der  Zinkverbindung  beschriebenen  Weise  in  kristallinischer 
Form  erhalten.  Es  schied  sich  aus  sirupöser  Lösung  in  grünlich- 
blauen grofsen  Prismen  aus. 

(NH.),Co,(S,0,),.6H,0. 

Erhalten: 

11.77  % 

18.21 

86.82 

Trotzdem  die  blaue  Färbung  des  Salzes  für  komplexe  Bindung 
des  Kobalts  spricht,  zeigt  das  Metall  seine  sämtlichen  lonenreak- 
tionen; die  wässerige  Lösung  des  Salzes  hat  auch  die  hellrosa 
Färbung  nicht  komplexer  Kobaltosalze.  Im  Gegensatz  zu  den 
stark  komplexen  Kobaltothioglykolaten  ist  das  Kobalto- 
thiosulfat  also  nicht  oder  nur  äufserst  schwach  komplex. 

Das  thyoglykolsaure  Quecksilber  hat  Claesson  schon  sehr 
eingehend    untersucht  und  durch   Darstellung  einiger  Salze  nachge- 

Z.  «noig.  Chan.    Bd.  41.  1$ 


Berechnet: 

NH^ 

12.08 

Co 

13.20 

S 

35.79 

—     242     - 

wiesen,  dafs  es  als  komplexe  Merkurithioglykolsäare  Hg(SCH2  —COOH), 
aaüziifassen  ist. 

Thioglykolsaures  Blei.  Diese  Verbindung  ist  ebenfalls  sehe 
von  CiiAEssoN  dargestellt  und  als  Bleisalz  der  Bleithioglykolsäure 
Pb(SCH,  —  C00)2Pb  bezeichnet  worden.  Liebermann  und  Lange  ^ 
haben  später  seine  Angaben  bestätigt.  Man  erhält  die  Verbindung 
durch  Fällung  der  freien  Säure  oder  der  Alkalisalze  mit  Bleisalzen. 
Sättigt  man  eine  Lösung  yon  Mononatriumthioglykolat  mit  Blei- 
karbonat in  der  Siedehitze  ab,  so  kristallisieren  aus  der  eingeengten 
farblosen  Lösung  lange  gelbe  Nadeln  aus.  Die  Verbindung  ist  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich  und  das  Blei  wird  durch  Ätzalkali  oder 
durch  Alkalikarbonat  nicht  ausgefällt  Die  Analyse  stimmt  auf  die 
Formel : 

[Pb(SCHj,  -  C00),],PbNa,.2H,0. 

Berechnet :  Erhalten : 

Na      4.33  4.19       4.28  <»/o 

Pb     58.42  57.78     57.98 

S        12.04  12.85     11.96 

Pas  Salz  wäre  hiemach  als  ein  Bleinatriumdoppelsalz  der 
Bleithioglykolsäure  aufzufassen. 

Thioglykolsaures  Kupfer.  Die  Analogie  der  Thioglykol- 
säure  mit  der  Thioschwefelsäure  tritt  im  Verhalten  der  Enpferver- 
bindungen  besonders  deutlich  zutage.  Setzt  man  Euprisalze  zu 
den  Salzen  beider  Säuren,  so  tritt  in  jedem  Falle  eine  Reduktion  zu 
einwertigem  Kupfer  ein  bei  der  Thioglykolsäure,  wie  schon  Glaesson  ' 
nachgewiesen  hat,  unter  Bildung  von  Dithioglykolsäure.  Während 
ein  Kuprothiosulfat  nicht  beständig  ist,  hat  Glaesson  eine  Kuprothio- 
glykolsäure  CuSCH,  -  COOH  und  ein  Baryumsalz  (CuSCHjCOO),Ba 
isoliert.  Die  freie  Säure,  ein  weifser  Niederschlag,  löst  sich  leicht 
in  Alkalien. 

Durch  Absättigung  einer  Lösung  von  Mononatriumthioglykolat 
mit  Kupferkarbonat  erhält  man  eine  braune  Lösung,  aus  der  beim 
Eindampfen  sehr  leicht  lösliche,  grünlich weifse  Kristallnadeln  sich 
abscheiden.  Das  Salz  wird  durch  Alkalien  nicht  zersetzt;  Säuren 
fällen  aus  der  wässerigen  Lösung  die  freie  Kuprothioglykolsäure 
aus.  Die  Analyse  des  Körpers  ergab  Werte,  die  auf  folgende 
komplizierte  Formel  stimmen: 


^  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  14  (1881),  1265. 
*  Ber,  deutseh,  ehem.  Qes.  14  (1881),  409 
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Na^CuJSCHj,  -  COO)^.HjO. 

Berechnet:  Erhalten: 

Na      9.02  8.72  •/© 

Cu     41.60  42.65 

S        16.70  16.74 

Diese  Formel  soll  jedoch  als  eine  definitive  noch  nicht  ange- 
sehen werden,  da  ähnlich  komplizierte  Verhältnisse  vorzuliegen 
scheinen  wie  bei  den  Alkalikuprothiosulfaten  ^  die  noch  ein  ein- 
gehenderes Studium  verlangen.  Jedenfalls  enthalten  diese  Ver- 
bindungen, was  f&r  die  vorliegende  Untersuchung  das  wichtigste  ist, 
eine  stark  komplexe  Euprothioglykolsäure. 

Thioglykolsaures  Silber.  Claesson  hat  durch  Fällung  von 
Thioglykolsäure  mit  Silbersalzen  silberthioglykolsaures  Silber  als 
weiJGsen  amorphen  Niederschlag  erhalten.  Diese  Verbindung  ist  in 
Atzalkalien  nicht  vollständig  löslich,  sondern  zersetzt  sich  dabei 
gröfstenteils  unter  Bildung  von  Schwefelsilber. 

Setzt  man  dagegen  zu  einer  stark  alkalischen  Lösung  von 
Natriumthioglykolat  Silbernitrat  hinzu,  bis  der  zuerst  entstehende 
Niederschlag  sich  nicht  mehr  beim  umrühren  löst,  engt  die  Lösung 
im  Vakuum  ein  und  versetzt  sie  dann  mit  absolutem  Alkohol,  so 
erhält  man  eine  eigelbe  kristallinische  Verbindung.  Dieselbe  reagiert 
stark  alkalisch,  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  gibt  mit  Ätzalkalien 
und  Alkalikarbonaten  keine  Silberfällung.  Beim  Ansäuren  der  Lösung 
fällt  silberthioglykolsaures  Silber  aus,  bei  Zusatz  von  Erdnitraten 
amorphe  flockige  silberthioglykolsaure  Erdsalze. 

Na,Ag,(SCH,  -  C00)3. 

Berechnet:  Erhalten: 

Na     15.91  16.16     lb,S2\ 

Ag     87.37  87.38     37.06 

S         16.61  16.60     15.98 

Die  Verbindung  ist  in  der  Zusammensetzung  ganz  analog  dem 
Natriumsilberthiosulfat  Na^ Ag2(Sa 03)32  H,0. 

Li  einer  Lösung  von  Ammoniumthioglykolat  löst  sich  Silber- 
chlorid in  grofsen  Mengen  auf.  Sättigt  man  diese  vollständig  in 
der  Siedehitze,  so  scheiden  sich  glänzende  Kristallnadeln  aus.  Sie 
sind  in  Wasser  unlöslich,  in  Salpetersäure  und  in  Salzsäure  ohne 
Abscheidung  von  Chlorsilber  löslich. 

*  Rosenheim  und  StbinhIüsbr,  Z.  anorg.  Chem,  25,  72. 

16* 


—    244    — 

AgSCH,  -  COONH,. 

Berechnet :  Erhalten : 

NH4      7.90  7.45  Vo 

Ag       50.28  5a04 

S  14.88  14.84 

Löst  man  diese  Verbindung  in  Ammoniamthioglykolat^  so  er- 
starrt die  Lösung  alsbald  zu  einem  Brei  feiner  weiiser  Nadeln 
die  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  weder  mit  Alkalien,  Alkalikarbo- 
naten, noch  mit  Salzsäure  eine  Reaktion  auf  Silber  geben. 

Ag(SCH,C00),(NHJ,H.9H,0. 

Berechnet :  Erhalten : 

NH4       6.98  6.80       6.77  Vo 

Ag      22.18  22.07 

S  13.15  13.31     18.08 

In  sämtlichen  dargestellten  Silbersalzen  ist  also  das 
Silber  sehr  stark  komplex  gebunden. 

Nach  diesen  Erfahrungen  bei  den  zwei-  und  einwertigen  Metallen 
war  es  von  vornherein  selbstverständlich,  dafs  die  Verbindungen 
dreiwertiger  Elemente  ausgesprochene  komplexe  Säuren  sein  würden. 
Mit  Aluminium^  Chrom  und  dreiwertigem  Eisen  —  letzteres  wurde 
dabei  reduziert  —  konnten  gut  isolierbare  Verbindungen  bisher 
nicht  dargestellt  werden;  dagegen  ergaben  Wismut,  Antimon  und 
Arsen  schön  charakterisierte  Salze. 

Thioglykolsaures  Wismut.  Glaesson  erhielt  durch  Um- 
setzung von  Ealiumthioglykolat  mit  Wismutnitrat  eine  Wismutthio- 
glykolsäure  Bi(SCH2  —  GOOH),  in  unreiner  Form.  Löst  man  in 
wässeriger  freier  Thioglykolsäure  unter  Erwärmung,  jedoch  nicht  im 
Sieden,  Wismutkarbonat  auf  und  versetzt  die  erhaltene  gelbe  Lösung 
mit  gleichen  Mengen  Alkohol,  so  scheidet  sich  nach  einigem  Stehen 
ein  tiefgelber  kristallinischer  Niederschlag  aus.  Die  Verbindung 
löst  sich  schwer  im  Wasser  zu  einer  fast  farblosen  Lösung,  die  mit 
Alkalikarbonaten  und  Atzalkalien  sich  gelb  färbt  und  zuerst  keinen 
Niederschlag  ergibt.  Nach  einigem  Stehen  scheidet  sich  aus  den 
alkalischen  Lösungen  jedoch  Wismutoxyd  ab. 

Bi(SCH;  -  COOH),. 

Berechnet :  Erhalten : 

Bi     48.44  43.60     43.59  7« 

S       19.98  19.29     15.59 
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Setzt  man  zu  einer  siedenden  Lösung  von  Thioglykolsäure 
Wismutkarbonat,  so  erhält  man  ein  tiefgelbes  in  Wasser  ganz  un- 
löslich kristallinisches  Pulver,  das  als  wismutthioglykolsaures  Wismut 
anzusprechen  ist. 

Bi(SCH;  -  COO),Bi. 

Berechnet:  Erhalten: 

Bi     60.68  60.75    60.51^0 

Läist  man  endlich  eine  bei  mittlerer  Temperatur  mit  Wismut- 
karbonat teilweise  abgesättigte  Lösung  von  Thioglykolsäure  über 
Schwefelsäure  freiwillig  verdunsten,  so  erhält  man  schöne  gelbe 
Eristallnadeln.  Sie  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  die  erhaltene, 
stark  sauer  reagierende  Lösung  liefert  beim  Aufkochen  die  vorige 
unlösliche  Verbindung.    Die  Analyse  des  Salzes  ftQirt  zu  der  Formel 

Bi(SCH,  -  C00H)33(HSCH;  -  C00H)5H;0. 


Berechnet: 

Erhalten: 

Bi    24.55 

24.11     28.88  Vo 

S      22.68 

22.68     28.14     28.20 

Li  diesen  drei  Verbindungen  ist  das  Wismut  komplex,  wenn 
auch  nicht  stark  komplex  gebunden.  Durch  Wasser  werden  keine 
basischen  Salze  abgeschieden,  durch  Ätzalkalien  und  Ammoniak 
zuerst  kein  Wismuthydrat  gefällt,  doch  erleiden  die  alkalischen 
Lösungen  beim  Stehen  allmählich  Zersetzung. 

Durch  Absättigung  der  Lösungen  von  Monoalkalithioglykolaten 
mit  Wismutkarbonat  erhält  man  Salze  der  Zusammensetzung 
Bi(SCH2GOOB)3.  Diese  tie%elben  kristallinischen  Verbindungen  sind 
leicht  in  Wasser  löslich  und  ihre  Lösungen  verhalten  sich  in  bezug 
auf  die  lonenreaktionen  des  Wismuts  wie  die  obenbeschriebenen 
Salze.  Es  sind  Salze  des  mittelstark  komplexen  Anions 
Bi(SCH2C00)3'''  und  entsprechen  in  ihrer  Zusammensetzung  und 
auch  Farbe  den  neuerdings  von  Haüseb^  untersuchten  Wismut- 
alkalithiosulfaten  Bi(S203B)3.  Es  wurde  dargestellt  ein  in  gelben 
Prismen  kristallisierendes  Ealiumsalz. 


Bi(SCHjCOOK)36H,0. 

Berechnet:            • 

Erhalten: 

K      16.64 

17.25  «/o 

Bi     29.58 

29.88 

S       18.28 

12.72 

^  Z.  anorg.  Chem.  35,  1. 
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Das  Natriumsalz,  das  sich  aus  sirupöser  Lösung  mikrokristal- 
linisch abscheidet,  wurde  nicht  ganz  analysenrein  erhalten  und  ent- 
hielt stets  etwas  Natriumkarbonat,  schien  aber,  wie  die  Analysen 
zeigten,  der  Formel 

Bi(SCH,C00Na)5 
zu  entprechen. 

Aus  einer  in  der  Siedehitze,  mit  frisch  gefällten  Wismuthhydrat 
abgesättigten  Lösung  des  Mononatriumthioglykolats  schieden  sich 
beim  Eindampfen  zu  Kristallwarzen  vereinigte  gelbe  Kristallnadeln 
ab,  deren  Analyse  zu  der  Formel  führt: 

(OH)Bi  =  (SCH2COONa),.10H;0 


Berechnet: 

Erhalten: 

Na      7.29 

7.57           7.88  7o 

Bi     82.96 

88.05         82.98 

S       10.14 

10.87         10.56 

Aus  den  wäfserigen  Lösungen  aller  dieser  Salze  wird  durch 
Baryumchloryd  ein  gelber  flockiger  Niederschlag  eines  komplexen 
Baryumsalzes  gefilllt. 

Antimonthioglykolsäure.  Aus  der  Lösung  von  Antimontri- 
ozyd  in  Thioglykolsäure  kristallisieren  beim  Erhalten  sofort  durch- 
sichtige schöne  Pyramiden  aus 

Sb(SCHj, -COOH)3.12H,0. 

Berechnet :  Erhalten : 

8b     19.70  19.62        19.65  «/o 

Die  Verbindung  ist,  wie  zu  erwarten  war,  sehr  stark  komplex 
und  gibt  mit  Alkalien  gut  kristallisierende  Salze. 

Arsenthioglykolsäure.  Diese  Verbindung  verhält  sich  wie 
das  Antimonsalz,  sie  kristallisiert  in  schönen  durchsichtigen  Tetraedern. 

As( = SCH,C00H)3.  V,  H,0. 

Berechnet :  Elrhalten : 

Ab    21.01  20.75  «/o 

8       26.90  *        27.47         27.08 

Auch  hier  sind  leicht  Alkalisalze  dieser  Säure  zu  erhalten. 
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Durch  vorstehende  Versuche  dürfte  zur  Genüge  erwiesen  sein, 
daüs  die  Thioglykolsäure  in  hervorragendem  Mafse  dazu  neigt,  mit 
Metallen,  seihst  von  verhältnismäfsig  stark  elektropositiven  Eigen- 
schaften, wie  z.  B.  das  Zink,  komplexe  Anionen  zu  bilden.  Um 
dieses  aus  der  Beobachtung  der  chemischen  Reaktionen  gefolgerte 
mehr  qualitative  E^rgebnis  auch  quantitativ  zu  kontrollieren,  hatte 
Herr  H.  v.  Eüleb  in  Stockholm  die  grofse  Liebenswürdigkeit,  wo- 
für ihm  auch  an  dieser  Stelle  herzlichst  gedankt  sei,  die  „Komplex- 
zerfallkonstante^'  einiger  Metallthioglykolate  durch  Messung  elektro- 
motorischer Kräfte  zu  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  werden  Ketten 
nach  dem  Schema:  Metall^  Lösung  des  komplexen  Metallsalzes, 
Lösung  eines  nicht  komplexen  Metallsalzes,  Metall  hergestellt  und 
aus  den  bekannten  Konzentrationen  der  Lösungen  und  der  ge- 
messenen elektromotorischen  Kraft  nach  den  in  den  Arbeiten  von 
BoDLÄNDEB^  und  vou  EüLBB*  angegebenen  Methoden  die  „Beständig- 
keitskonstante<<  (nach  Bodläicdeb)  bezw.  ihre  Reziproke,  die  „ZerÜEdl- 
konstante'^  (nach  Euleb)  berechnet.  Ln  vorliegenden  Falle  machten 
nun  die  Messungen  wegen  der  leichten  Oxydierbarkeit  des  Natrium- 
glykolats  grofse  Schwierigkeiten.  Immerhin  konnte  mit  Bestimmt- 
heit festgestellt  werden,  indem  die  Komplexsalzlösungen  durch  Zusatz 
der  Metallsalze  zu  einer  Lösung  des  Dinatriumthioglykolats  darge- 
stellt wurden,  dafs  verglichen  mit  den  entsprechenden  Thio- 
sulfaten,  die  früher  gemessen  waren^,  die  Zerfallkonstanten 
des  kadmium-  sowie  des  bleithioglykolsauren  Natriums 
mindestens  eine  Million  mal  kleiner  sind  und  der  Gröfsen- 
ordnung  entsprechen  K>10~^^  Auch  Zink  bildet  hier  starke 
Komplexe,  während  beim  Thiosulfat  Komplexbildung  nicht 
nachweisbar  war.  Es  scheinen  hier  also  durchgehends 
die  beständigsten  der  bisher  bekannten  Schwefelkomplexe 
vorzuliegen. 


Ganz  ähnlich  wie  die  Thioglykolsäure  scheinen  sich  in  bezug 
auf  die  Komplexbildungen  die  beiden  Thiomilchsäuren  zu  verhalten. 
Nach  einigen  Versuchen  von  Loy£n^  sind  die  Quecksilber-,  Blei-, 
Silber- Platin- Kupfersalze  als  Komplexsäuren  anzusprechen,  wenigstens 

^  Festschrift  f.  R.  Dsdekikd,  Braunschweig  1901.  Ber,  deutseh.  ehem.  Q$8. 
36  (1908),  8984. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Qea.  86  (1908),  1857.  2878.  8400;  37  (1904),  1704. 

•  Ber.  deutseh.  ehem.  Gea.  37  (1904),  1704. 
^  Joum.  prakt.  Chem.  [2]  2D,  366. 
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bei  der  cv-Säure  GH,— GH(SH)— GOOH,  die  genauer  untersucht  ist. 
Auch  hier  scheint  Zink  ungewöhnlich  beständige  Komplexe  zu  bilden, 
wie  daraus  hervorgeht,  dafs  intensive  Farbenreaktionen  des  Thio- 
milchsäureions  bei  Anwesenheit  von  Zinksalz  ausbleiben.  Die 
nähere  Untersuchung  dieser  Verbindungen  zur  Feststellung  eines 
eventuellen  Zusammenhanges  zwischen  der  Stärke  der  Eomplex- 
bindung  und  der  Eonstitntion  der  Säure  würde  bei  diesen  beiden 
Isomeren  von  wesentlichem  Interesse  sein. 

Bei  der  ausgesprochen  starken  Neigung  der  Weinsäure  zur 
Eomplexbildung  war  anzunehmen,  dafs  eine  Thioweinsäure  oder  gar 
ein  Dithioweinsäure  diese  Fähigkeiten  in  wesentlich  verstärktem 
Mafse  zeigen  würden.  £^  wurden  deswegen  zahlreiche  Versuche 
unternommen,  um  diese  noch  unbekannten  Säuren  darzustellen,  bis- 
her allerdings  mit  negativem  Resultate.  Nur  Derivate  der  Thio- 
äpfelsäure  GOOH-GH(SH)-CHj-.GOOH)  wurden  erhalten;  jedoch 
auch  sie  in  so  wenig  erquicklicher  Form  und  Ausbeute,  dafs  an  eine 
Weiterverarbeitung  noch  nicht  gedacht  werden  konnte.  Diese  Ver- 
suche «werden  jedoch  fortgefEkhrt  in  der  Hoffnung,  hier  vielleicht 
komplexe  Anionen  solcher  Metalle  zu  erhalten,  die  sonst  Eomplexe 
nicht  bilden. 

BerUn  N^  Wissensehaftiieh-ehem,  Laboratorium,  4,  JuU  1904, 
Bei  der  Redaktion  eiogegangen  am  5.  Juli  1904. 


Elektrolytische  Abscheidung  wasserzersetzender  Metalle 

aus  ihren  Salzlösungen.^ 

Von 

A.  Siemens. 

I.    Abscheidimg  wassenersetzender  Metalle  durch  Elektrolyse  ihrer 

in  Wasser  gelösten  Salze. 

Es  läfst  sich  ein  wasserzersetzendes  Metall  aus  der  wässerigen 
Lösung  eines  seiner  Salze  elektrolytisch  ausfällen,  wenn  entweder 
der  Wasserstoff  eine  beträchtliche  Überspannung  an  ihm  besitzt, 
oder  wenn  es  auf  irgend  eine  Weise  depolarisiert  wird.  Im  ersten 
Falle  tritt  zu  der  NsRNSTschen  Formel  ein  Eorrektionsglied  fj  nach 
Nbbnst'  hinzu;  die  Formel  lautet  dann: 

n         ej£  c  ff 

worin  C  die  Lösungstension  und  c  die  lonenkonzentration  des 
Metalles  resp.  des  Wasserstoffes  bedeutet.  Ist  die  linke  Seite  der 
Gleichung  kleiner  oder  gleich  der  rechten,  so  läfst  sich  das  Metall 
noch  ausfällen,  wird  sie  gröfser,  so  geht  Wasserstoff  vor  dem  Metall 
heraus.  Man  kann  aus  diesem  Grunde  die  Metalle  der  elektrolytischen 
Spannungsreihe  bis  zum  Zink  ausscheiden.  Bei  Metallen  von  noch 
höherer  Lösungstension  bleibt  die  linke  Seite  der  Gleichung  stets 
gröfser  als  die  rechte,  falls  nur  die  Überspannung  in  Betracht 
kommt     Wir  können  diese  Metalle  aber  doch  ausfällen,   wenn  wir 


'  Auszug  aus  der  gleichnamigen  Dissertation. 

'  Nebnst,  Theoret  Chem.,  4.  Aufl.,  S.  714  und  Caspabi,  ZeiUehr,  phys, 
Ohmn,  80  (1S98),  98. 
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einen  ausreichenden  Depolarisator  anwenden.  In  der  obigen  Gleichung 
\?ürde  dies  in  folgender  Weise  zum  Ausdruck  kommen: 

n  Cm  Oh 

wo  &  den  Wert  der  Depolarisation  angibt.  Wird  hierdurch  die 
linke  Seite  der  Gleichung  wieder  gleich  oder  kleiner  als  die  rechte, 
so  ist  das  Metall  aus  seiner  Lösung  elektrolytisch  abscheidbar.  So 
können  wir  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  aus  wässerigen  Lösungen 
herauselektrolysieren,  wenn  wir  Quecksilber  als  Kathode  yerwenden. 

AuTser  der  gerade  am  Quecksilber  sehr  hohen  Überspannung 
tritt  hier  der  Faktor  &  dominierend  auf,  indem  durch  die  Amalgam- 
bildung das  Leichtmetall  depolarisiert  wird. 

Im  Verlauf  von  Untersuchungen  über  Ammoniumamalgam  ^ 
stiefs  nun  Herr  Professor  Coehn  auf  die  Frage,  ob  in  dem  flüssigen 
Zustand  des  Quecksilbers  ein  wesentliches  Moment  gegeben  sei,  die 
Metalle  hoher  Lösungstension  aus  wässerigen  Lösungen  heraus  in 
sich  aufzunehmen.  Durch  Versuche  an  flüssigem  WooDschen  MetalP 
wurde  erwiesen,  dafs  es  eine  spezifische  Eigenschaft  des  Quecksilbers 
ist,  sich  mit  den  erwähnten  Metallen  zu  vereinigen,  da  Quecksilber 
bei  der  Temperatur  des  flüssigen  WooDschen  Metalls  noch  Amalgam 
bildet,  während  letzteres  dies  nicht  tut  Da  also  nicht  der  flüssige 
Zustand  des  Quecksilbers  das  Wesentliche  war,  so  erschien  es 
interessant  zu  untersuchen,  ob  andere  Schwermetalle  in  fester  Form 
die  gleiche  Eigenschaft  besäfsen.  Dabei  war  es  aber  erforderlich, 
die  Versuchsanordnung  zu  ändern.  Der  physikalischen  Beschaffen- 
heit des  Quecksilbers  zufolge  ist  es  leicht,  dafs  die  an  der  Ober- 
fläche entstandene  Legierung  in  das  Innere  hineindiffundieren  kann 
und  so  auisen  immer  neues,  legierungsfähiges  Metall  zur  Verfügung 
steht.  Bei  einem  festen  Körper  ist  diese  Möglichkeit  nicht  in  dem 
gleichen  Mause  geboten;  der  Versuch  zur  Bildung  von  Legierungen 
wird  daher  vorteilhafter  in  der  Weise  anzustellen  sein,  dafs  das 
Schwermetall  zugleich  mit  dem  Leichtmetall  aus  der  Lösung  aus- 
gefällt wird.  Bildet  sich  eine  Legierung  (sei  es  eine  feste  Lösung 
oder  eine  bestimmte  chemische  Metallverbindung),  so  kann  sich 
diese  jetzt  auf  der  Kathode  beliebig  stark  niederschlagen.    Dabei 


^  CosHK,  Z,  anorg,  Chem.  85  (1900),  480. 

'  CoEHM,  ZeiUehr,  f.  £lektroohefn.  8  (1902),  592. 
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werden  die  KoDzentrationen  der  beiden  Metallionen,  sowie  Strom- 
dichte und  Temperatur  eine  Bolle  spielen. 

untersucht  wurden  Kombinationen  von  Salzen  der  Schwer- 
metalle Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Zink,  Kadmium,  Zinn,  Kupfer  und 
Silber  mit  denen  der  Leichtmetalle  Magnesium^  Aluminium,  Lithium, 
Natrium,  Kalium  und  Ammonium. 

Besonders  eigneten  sich  die  Sulfate  der  genannten  Metalle,  da 
aus  Ghloridlösungen  leicht  Niederschläge  mit  Salzeinschlufs  ausfallen. 
Diese  Salzeinschlüsse  beobachtete  bereits  Gl.  Winklbb^  bei  der 
Atomgewichtsbestimmung  von  Nickel  und  Kobalt  im  elektrolytisch 
gewonnenen  Kobalt,  und  Coehn  und  Qlaseb'  fanden  sie  bei  der 
elektrolytischen  Trennung  yon  Kobalt  und  Nickel  im  Kobaltoxyd. 

Als  empirische  Begel  hatte  sich  aus  Vorversuchen  ergeben, 
dalB  man  den  Elektrolyten  an  Leichtmetallsalz  hoch  konzentriert 
wählen  mufste.  Deshalb  waren  wegen  der  grofsen  Schwerlöslichkeit 
ihrer  Sulfate  die  Ek'dalkalien  von  der  Untersuchung  in  wässeriger 
Lösung  ausgeschlossen. 

Am  eingehendsten  wurde  der  Fall  Nickel-Magnesium  geprüft. 
Die  Versuchsbedingungen  waren  folgende:  Der  Gehalt  des  Elektro- 
Ijrten  an  MgSO^  blieb  in  allen  Fällen  konstant.  Es  wurden  immer 
50  ccm  einer  8.0  n.  MgSO^-Lösung  mit  50  ccm  NiSO^-Lösung  ver- 
schiedener Konzentration  gemischt.  Als  Anoden  kamen  dünne 
Nickelbleche  des  Handels  zur  Verwendung,  sie  hatten  die  gleiche 
3röfse  wie  die  als  Kathoden  dienenden  Platinbleche:  4x2.5  =  10  cm' 
einseitige  Oberfläche. 

Das  Nickel  wurde  zuerst  durch  Schwefelammonium  vom  Mag- 
nesium getrennt;  da  aber  die  quantitative  Trennung  der  beiden 
Metalle  trotz  genauester  Linehaltung  der  in  der  Analysenpraxis  ge- 
gebenen Vorschriften  nur  schwer  gelingt  und  sehr  zeitraubend  ist, 
weil  die  Sulfidniederschläge  zwei-  bis  dreimal  gelöst  werden  müssen, 
um  sie  völlig  vom  Magnesium  zu  befreien,  so  wurde  versucht,  das 
Nickel  elektroanalytisch  nach  den  bekannten  Methoden  zu  bestimmen. 
Obwohl  zuerst  aus  nickelmagnesiumhaltigen  Lösungen  elektrolytisch 
eine  Nickelmagnesiumlegierung  abgeschieden  wurde,  so  kann  man 
doch  jetzt  wieder  auf  elektrolytischem  Wege  eine  Trennung  der 
beiden  Metalle  bewirken.  Die  Verhältnisse  liegen  hier  nämlich  ganz 
anders  als  vorher.     Dort  hatten  wir  eine  sehr  hoch  konzentrierte 


1  Ol.  WonELKB,  Z.  anorg.  Ohem,  8  (1895),  1. 

'  A.  GosHV  und  M.  Glasbb,  Z.  anarg.  Chem.  83  (1902),  9. 
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Magnesiamlösung  und  eine  an  Nickel  meist  bedeatend  yerdünntere 
Lösung,  hier  haben  wir  in  ungefähr  200—250  ccm  Lösung  ca.  2  g 
Nickel  und  O.Ol  bis  höchstens  0.1  g  Magnesium.  Aufserdem  ist  die 
Lösung  mit  viel  Ammonsalz  versetzt  und  stark  ammoniakalisch. 
Durch  wiederholte  Versuche  überzeugte  ich  mich,  dafs  in  diesen 
Nickelniederschlägen  tatsächlich  keine  analytisch  nachweis- 
bare Spur  von  Magnesium  zu  finden  war.  Die  Prüfung  geschah 
so,  dafs  man  in  der  alten  Weise  das  gelöste  Nickel  wiederholt  mit 
Schwefelammon  niederschlug  und  die  vereinigten  Filtrate  auf  Mag- 
nesium untersuchte. 

Ist  aber,  wie  oben,  der  Elektrolyt  mit  Magnesiumsulfat  stark 
angereichert,  so  läfst  sich  elektrolytisch  eine  Nickel-Magnesium- 
legierung aus  der  wässerigen  Lösung  abscheiden.  Die  prozentualen 
Verhältnisse  derselben  ergeben  sich  aus  den  folgenden  Tabellen. 
Tabelle  I  stellt  eine  Versuchsreihe  bei  hoher  Temperatur  dar. 

Tabelle  I  (Temp.  90^ 


Konxentaration 

Amp. 

Prozentgehalt 
Mg 

BemerknngeD 

MgS04 

NiSO^ 

qdm 

8.011. 

8.0  n. 

10 

0.20 

kompakt,  weils 

8.0 

6.0 

10 

0.88 

»           II 

8.0 

4.0 

10 

0.82 

II           II 

8.0 

2.0 

10 

1.81 

II              n 

8.0 

1.0 

10 

— 

\  Bchwan,  nngnsaimnenhingend, 
j       unwSgbar 

8.0 

0.5 

10 

— 

Die  Ausbeute  an  Magnesium  wächst  mit  abnehmender  Nickel- 
konzentration. Eine  Grenze  ist  dadurch  gegeben,  dals  bei  zu  ge- 
ringer Nickelkonzentration  das  Nickel  schwarz  und  unzusammen- 
hängend, also  unwägbar,  ausfallt.  Dies  rührt  offenbar  davon  her,  dafs 
bei  geringer  Nickelkonzentration  Verarmung  an  der  Kathode  eintritt. 

Demgemäfs  steigt  die  Ausbeute  wieder,  wenn  man  bei  niederer 
Nickelkonzentration  auch  mit  der  Stromdichte  herabgeht.  Die 
Grenze  der  Nickelkonzentration,  bei  der  der  Niederschlag  zusammen- 
hängend wird,  liegt  dann  tiefer,  wie  folgende  Versuche  zeigen. 

Tabellen  (Temp.  90^ 


Konzentration 
MgSO^   I    NiS04 


8.0  n. 
8.0 


1.0  n. 
0.5 


Bemerkungen 


kompakt,  weÜB 

dimkel,  nicht  mehr  vdUig  kompakt 
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Bei   Zimmertemperatur   war  unter   den   zuerst   benutzten   Be- 
dingungen überhaupt  kein  brauchbarer  Niederschlag  zu  erhalten. 

TabeUe  m  (Temp.  18^ 


Konzentration 

Amp. 

Prozentgehalt 
Mg 

Bemerkungen 

Mg804       NiS04 

qdm 

8.0  n. 

8.0  n. 

10 

__ 

flockig,  unwägbar 

8.0 

6.0 

10 

»               » 

8.0 

4.0 

10 

w                     n 

8.0 

2.0 

10 

77                            19 

8.0 

1.0 

10 

— 

f%                              }f 

8.0 

0.5 

10 

— 

>l                  » 

Es  schied  sich  stets  neben  dem  Nickel  Wasserstoff  so  stark 
auSy  dafs  der  Niederschlag  grünflockig  und  unwägbar  wurde. 

Verminderung  der  Stromdichte  wirkt  hier  in  gleicher  Weise 
fördernd  ein,  wie  bei  höherer  Temperatur: 

Tabelle  IV  (Temp.  20«). 


Konzentration 
MgS04    I    NiSOi 


8.0  n. 

8.0 

8.0 

8.0 

8.0 

8.0 


Amp. 
qdm 


8.0  n. 

3 

6.0 

3 

4.0 

3 

2.0 

3 

1.0 

3 

0.5 

3 

Prozentgehalt 
Mg^ 

1.54 

[8.44] 


Bemerkungen 


vollkommen  hell  u.  gleichmäfsig 
kompakt,  hell,  etwas  Salzeinschlufs 
schwarz,  aber  noch  fest 
flockig  und  unwägbar 


»» 

79 


77 


Der  Einflufs  der  Verdünnung  des  Nickels  zeigt  sich  wieder  in 
der  Weise,  dafs  unterhalb  einer  bestimmten  Nickelkonzentration  der 
Niederschlag  unzusammenhängend  wird.  Geht  man  bei  dieser  Gienz- 
verdünnung  wieder  mit  der  Stromdichte  herab,  so  wird  der  Nieder- 
schlag wieder  kompakt,  und  die  Grenzstromdichte  ist  nach  unten 
verschoben. 

TabeUe  V  (Temp.  ca.  20^. 


Konzentration 

Amp. 

Prozentgehalt 
Mg 

Bemerkungen 

BlgSO^        NiS04 

qdm. 

8.0  n. 
8.0 

4.0  n. 
2.0 

1 
1 

2.63 

kompakt,  weifs 
schwarz,  unwägbar 
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Bei  noch  tieferer  Temperatur  endlich  wurde  selbst  bei  der 
höchsten  verwendeten  Nickelkonzentration  auch  durch'  weiteres 
Herabmindern  der  Stromdichte  kein  wägbarer  Niederschlag  erhalten. 
Es  bildete  sich  hier  Nickelhydroxyd,  welches  Metallflitter  einge- 
schlossen enthielt. 


Temp. 

MgSO, 

NiS04 
8.0  n. 

Amp. 
qdm 

0.5 

Mg 

0« 

8.0  n. 

_^ 

Bemerkungen 


flockig,  unwSgbar 


Die  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt. 


Tabelle  VI. 

Konzentration: 

MgSO^ 

8.0  n.  (unw 

.  =  unwägbar) 

Konzentration 

Amp 

• 

Prosentgehalt  an  Mg  bei 

NiSO^ 

qdm 

90« 

20®                     0® 

8.0  n. 

10 

0.20 

unw. 

8.0 

3 

1.54 

8.0 

0.5 

' 

unw. 

6.0 

10 

0.88 

unw. 

6.0 

3 

[3.44]    ! 

4.0 

10 

0.82 

unw. 

4.0 

3 

unw. 

4.0 

1 

2.68 

2.0 

10 

1.31 

unw. 

2.0 

3 

unw. 

2.0 

1 

unw. 

1.0 

10 

unw. 

unw. 

1.0 

5 

2.12 

1.0 

3 

unw. 

0.5 

10 

unw. 

unw. 

0.5 

5 

[4.69] 

0.5 

3 

unw. 

Bei  den  verschiedenen  Temperaturen  steigt  die  Ausbeute  an 
Magnesium  also  mit  abnehmender  Nickelkonzentration  bis  zu  je 
einer  Grenzkonzentration.  Diese  Grenzkonzentration  wird  nach  unten 
verschoben,  wenn  man  mit  der  Stromdichte  herabgeht 

Ein  augenscheinlicher  Unterschied  zwischen  den  Mg-haltigen 
und   den  reinen  Nickelniederschlägen  sei  noch  erwähnt;   er  zeigte 
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sich  darin,  dafs  erstere  stets  kompakt  haften  blieben,  während 
letztere  wie  bekannt  bereits  in  dünnen  Schichten  von  der  Unterlage 
abblättern.  Selbst  auf  Eisen  haftet  das  Mg-haltige  Nickel  dauernd 
fest,  während  man  bei  der  galvanischen  Vernickelung  des  Eisens 
immer  eine  Eupferschicht  dazwischen  niederschlagen  mufs,  um  eine 
gute  haltbare  Vernickelung  zu  erzielen  (vergl.  Langbein,  Handbuch 
der  elektrolytischen  Metallniederschläge,  2.  Auflage  1903,  S.  254). 
Ich  habe  einen  dünnen  Eisenlöffel  mit  der  Nickelmagnesiumlegierung 
so  stark  überzogen,  dafs  er  doppelt  so  dick  war  wie  zuvor,  und  ihn 
jetzt  über  ein  Jahr  im  Laboratorium  an  der  Luft,  also  unter  den 
denkbar  günstigsten  Bedingungen  des  Kostens,  liegen  lassen,  ohne 
dafs  er  irgend  angerostet  wäre. 

Bemerkenswert  ist  femer  die  annähernde  Übereinstimmung  des 
Prozentgehaltes  an  Magnesium  bei  den  noch  ganz  metallischen^ 
aber  an  Magnesium  höchst  konzentrierten  Niederschlägen  bei  hoher 
und  gewöhnlicher  Temperatur. 

bei  90«  C        2.127^  Mg. 
„    20^0        2.637,     .. 

Es  scheint  daraus  hervorzugehen,  dafs  es  nicht  möglich  ist, 
mehr  als  37o  Magnesium  in  der  Legierung  zu  erhalten.  Dies 
Besultat  scheint  in  gewissem  Zusammenhang  mit  Versuchen  zu 
stehen^  die  F.  Habeb  und  M.  Saok^  gerade  veröffentlichten,  als  die 
obigen  quantitativen  Bestimmungen  der  Nickelmagnesiumlegierung 
abgeschlossen  waren.  Die  beiden  Forscher  hatten  gelegentlich  ihrer 
Arbeiten  über  Kathodenauflockerung  und  -Zerstäubung,  als  deren 
Ursache  sie  die  intermediäre  Bildung  von  Alkalimetallegierungen 
mit  dem  £athodenmaterial  ansehen,  auch  durch  Zusammenschmelzen 
Alkalimetalle  mit  Schwermetallen  legiert,  so  z.  B.  Bleinatrium  her- 
gestellt. Sie  geben  in  der  zitierten  Arbeit  an,  dafs  eine  Legierung 
mit  4.5  7o  Na  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Wasser  nur  relativ 
langsam  Wasserstoff  entwickelt,  sie  zeigt  aber  keine  momentane 
Zerstäubung  mehr.  Nur  die  Legierungen  von  rund  87o  Na  an, 
zeigen  deutlich  dieselben  Zerstäubungserscheinungen,  die  man  elek- 
trolytisch mit  hohen  Stromdichten  erzeugen  kann.  Ob  aber  eine 
Legierung  mit  2 — 3^/^,  überhaupt  gänzlich  gegen  Wasser  beständig 
ist,  und  ob  nicht  vor  der  Kathodenauflockerung  resp.  -Zerstäubung 


^  F.  Habeb  und  M.  Sack,  Zeiischr.  f.  ElektrocJiem,  S  (1902),  245  ff.  und 
M.  Sack,  Z.  anorg.  Chem.  84  (1903),  286. 
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sich  schon  eine  an  Natrinm  allerdings  recht  arme  Legierung  bildet, 
die  erst  bei  bestimmter  Konzentration  des  legierten  Natriums  zer- 
staubty  darüber  liegen  bislang  keine  Versuche  vor.^ 

Gehen  wir  nun  dazu  über,  an  Stelle  von  Nickel  das  ihm  nächst- 
verwandte Element,  Kobalt,  zu  setzen,  so  erhalten  wir  aus  4.0  n. 
Kobalt-  8.0  n.  Magnesiumsulfatlösung  schon  mit  0.25  Amp./qdm  und 
0.95  Volt  Klemmspannung  bei  Zimmertemperatur  einen  vorzüglichen, 
platinfarbenen  Kobaltüberzug  auf  der  Kathode,  während  aus  reiner 
Kobaltlösung  erst  bei  3  Amp/qdm  und  über  3  Volt  ein  oxydisch 
angelaufenes'  Kobalt  fällt  Der  aus  magnesiumhaltiger  Lösung  ge- 
wonnene Niederschlag  ist  salzfrei  und  weist  gleich  dem  aus  der  ent- 
sprechenden Nickellösung  erzielten  eine  beträchtliche  Menge 
Magnesium  auf.  Da  die  Verhältnisse  denen  beim  Nickelmagnesium 
analog  sind,  so  wurden  hier  weitere  quantitative  Analysen  bezüglich 
des  Magnesiumgehaltes  nicht  ausgeführt.  Wir  beschränken  uns  nach 
genauerer  Untersuchung  des  Falles  Nickelmagnesium  im  folgenden 
darauf,  die  Bildung  einer  Legierung  qualitativ  sicher  zu  konstatieren. 

Die  aus  Eisenmagnesiumsalzelektrolyten  gewonnenen  Nieder- 
schläge weisen  auch  mit  Sicherheit  Magnesium  auf,  doch  überstieg 
dessen  Gehalt  0.3^0  ^^  keinem  Falle.  Die  Tendenz  des  Eisens, 
sich  mit  dem  Magnesium  zu  legieren,  ist  vorhanden,  aber  schwächer 
als  beim  Nickel  und  Kobalt 

Während  also  beim  Nickel,  Kobalt  und  Eisen  in  abnehmender 
Folge  die  Neigung  zur  Bildung  von  Magnesiumlegierungen  vorhanden 
ist,  zeigt  Zink  das  Bestreben,  Magnesium  in  sich  aufzunehmen, 
nicht  Es  liefsen  sich  wenigstens  analytisch  nachweisbare  Mengen 
in  den  Niederschlägen  nicht  feststellen.  Der  Magnesiumsakzusatz 
begünstigte  die  Zinkschwammbildung.  Eine  Lösung,  die  an  Mag- 
nesiumsulfat 8.0  und  an  Zinksulfat  4.0  bezw.  8.0  n.  war^  lieferte 
zwischen  0.1 — 0.25  Amp./qdm  bei  Zimmertemperatur  stets  nach 
einiger  Zeit  an  der  Kathode  reichlich  schwammiges  Zink,  während 
magnesiumfreie  Lösungen  gleicher  Zinkkonzentration  noch  mit  0.1 
Amp./qdm  längere  Zeit  hindurch  immer  kompaktes,  wenn  auch  nur 
spärlich  über  die  Kathodenfläche  verteiltes  Zink  gaben.  Mit  stei- 
gender Stromstärke  lieferten  auch  die  magnesinmhaltigen  Lösungen 
festes,  hellweifses  Zink,  wie  ja  nach  Kiliani'  überhaupt  mit  wach- 
sender Stromdichte   die  Zinkschwammbildung  zurückgeht.     Das  so 


*  Vergl.  hierzu  die  gleichnamige  DiBsertation,  S.  17 — 20. 

*  Gl.  Wiotlleb,  Z.  anarg.  Cham,  8  (1896),  1. 

'  KuiANi,  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Zdtg.  1883,  951. 
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ausgeschiedene  Zink  enthielt  aber,  wie  oben  erwähnt,  kein  chemisch 
sicher  zu  ermittehides  Magnesium.  Mit  Kadmium  und  Kupfer  liefs 
sich  gleichfalls  das  Magnesium  nicht  gemeinsam  aus  der  Lösung 
niederschlagen.  Es  zeigten  sich  hier  sogar  Salzeinschlüsse  im 
Niederschlage^  was  bei  Sulfatlösungen  sonst  nicht  beobachtet  wurde. 

Aluminium  liefs  sich  weder  mit  den  bereits  erwähnten  Schwer- 
metallen noch  mit  Zinn  legieren.  Es  scheint  daher  auf  keine  Weise 
möglich  zu  sein,  das  Aluminium  aus  wässerigen  Lösungen  metallisch 
zu  gewinnen. 

Auch  im  weiteren  Verlauf  der  Untersuchungen  liefs  sich  Leicht- 
metall im  Schwermetallniederschlag  in  chemisch  wägbarer  Menge 
nicht  konstatieren.  Es  mögen  an  dieser  Stelle  nur  noch  die  Versuche, 
Lithium  und  Ammonium  aus  wässeriger  Lösung  abzuscheiden,  wieder- 
gegeben werden.  Nach  vielen  Vorversuchen  —  es  fiel  der  Niederschlag 
zunächst  immer  schwarz  pulverig  und  aus  —  liefs  sich  aus  Nickel- 
Lithiumlösungen  ein  gleichmäfsig  metallischer  Nickelüberzug  auf  der 
Kathode  hersteUen,  der  eine  reine  graue  Farbe  zeigte,  während  ein 
aus  reiner  Nickelchloridlösung  unter  gleichen  Bedingungen  gefallener 
Niederschlag  schmutzig  dunkelgrau  und  streifig  war.  Der  erstere 
Niederschlag  war  vollkommen  salzfrei  und  liefs,  in  Salpetersäure  ge- 
löst und  abgedampft,  im  salpetersaurem  Salz  spektralanalytisch  eben 
noch  Lithium  erkennen.  Eine  chemisch  wägbare  Menge  vom  Nickel 
trennen  zu  können,  war  aber  aussichtslos. 

Aus  Eisenlösungen  mit  Lithiumzusatz  war  kein  brauchbarer 
Niederschlag  erhältlich.  Oft  entstanden  an  der  Kathode,  z.  B.  aus 
2.0  n  Ferrosulfat-  und  8.0.  n  Lithiumnitratlösung  zwischen  0.1  bis 
8.5  Amp./qdm,  schön  olivfarbene  Überzüge,  die  sich  jedoch  leicht 
von  der  Unterlage  abwischen  liefsen. 

Wie  sich  analog  dem  soeben  behandelten  Falle  schon  früher 
des  öfteren  ergeben  hatte,  fallen  die  Niederschläge  bei  Leichtmetall- 
zusatz leicht  in  unbrauchbarer  Form  aus.  Nun  ist  bekannt^  dafs 
sich  die  meisten  Schwermetalle  aus  Komplexsalzlösungen  besser  ab- 
scheiden als  aus  solchen,  in  denen  sie  normal  ionisiert  sind.  Man  konnte 
daher  versuchen,  das  Salz  des  Leichtmetalles  selbst  als  Komplex- 
bildner zu  benutzen.  Bei  Lithiumsalzlösungen  läfst  sich  ein  solcher 
Fall  leicht  realisieren.  Chlorsilber  in  konzentierter  Lithiumchlorid- 
lösung geschüttelt,  löst  sich  auf.  Wir  haben  dann  das  Silber  als 
komplexes  Ion  in  der  Lösung: 

AgCl  +  LiCl  =  AgCl,'  +  Li- 

Z.  anorg.  Ch«m.   Bd.  41.  17 
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und  konnten  erwarten,  dafs  hier,  wie  aus  der  cyankalischen  Silber- 
lösung, ein  yorzügliches  Silber  ausfallen  würde.  Das  fand  sich  be- 
stätigt, wenn  man  mit  schwachen  Strömen,  ca.  0.1  Amp./qdm,  elek- 
trolysierte.  Zwar  war  das  Silber  nicht  ganz  rein  wAifs,  speziell 
nach  dem  Trocknen  matt  grau-weifs;  aber  es  war  durchaus  nicht 
verästelt,  wie  es  im  gewöhnlichen  Silbervoltameter  erscheint,  sondern 
hatte  die  Form  wie  stets  bei  Ausfällung  aus  Eomplexsalz.  Der 
Niederschlag  war  absolut  chlorfrei,  enthielt  aber  auch  nicht  eine 
Spur  Lithium.  Bemerkenswert  war,  dafs  die  Klemmenspannung 
aufserordentlich  stark  variierte.  Sie  betrug  anfänglich  0.1  Volt, 
stieg  bald  darauf  auf  0.6  Volt,  sank  wieder  auf  0.4,  war  dann  ein- 
mal 0.7  Volt  und  fiel  wieder  u.  s.  w.  Diese  Schwankungen  der 
Spannung  verursachte  ohne  Zweifel  die  Anode;  sie  bestand  aus 
Silber  und  bedeckte  sich  mit  Chlorsilber,  wodurch  der  Widerstand 
erhöht  wurde  und  demgemäfs  die  Spannung  stieg.  Das  gebildete 
Chlorsilber  wurde  dann  immer  wieder  von  dem  Lithiumchlorid  ge- 
löst, was  ein  Sinken  der  Spannung  hervorruft  Wir  haben  hier 
einen  Fall  von  periodischen  Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse,  wie 
sie  in  neuerer  Zeit  verschiedentlich  beobachtet  wurden.^ 

Es  bleiben  noch  einige  Versuche,  Ammonium  elektrolytisch  zu 
legieren,  zu  erwähnen  übrig.  Man  konnte  vermuten,  dals  Silber  mit 
Ammonium  ein  solches  Verhalten  zeigen  würde,  da  schon  lange  be- 
kannt war,  dafs  aus  ammonikalischer  Silberlösung  niedergeschlagenes 
Silber  bei  Stromunterbrechung  eine  eigenartige  Veränderung  erfährt. 
Der  kathodische  Silbemiederschlag  ist  in  diesem  Falle  während  der 
Elektrolyse  schwarz;  nimmt  man  die  Kathode  aber  aus  dem  Elek- 
trolyten heraus,  so  wird  sie  momentan  heller  und  zeigt  in  ganz 
kurzer  Zeit  reine  Silberfarbe.  Hieraus  ist  schon  zu  folgern,  dafs, 
wenn  wirklich  das  bei  der  Elektrolyse  erscheinende  schwarze  Silber 
eine  Silberammoniumlegierung  darstellt,  diese  bei  Stromunterbrech- 
ung zerfällt  und  daher  chemisch  nicht  nachweisbar  ist,  indem  beim 
Auswaschen  des  Niederschlages  sich  das  Ammoniak  im  Spülwasser 
löst.  Tatsächlich  läfst  sich  mit  den  empfindlichsten  NH, -Reaktionen 
kein  Ammonium  im  Niederschlag  nachweisen.  Trotzdem  zeigt  das 
so  gewonnene  Silber  eine  noch  eben  mefsbare  Potentialdifferenz 
gegen  Silber,  das  aus  reiner  SilbemitraÜösung  gefällt  war,  wobei 
auf  die  später  folgenden  Potentialmessungen  verwiesen  werden  mufs. 


*  Vergl.  die  von  Koei.ichbn,  Zeif^chr.  f.  Elektrorhem,  7  (1900/01),  629  ge- 
gebene  Übersicht. 
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Auch  beim  Nickel  vermutet  PpANNHAUSEB-Wien,^  wenn  es  aus 
Nickelammonsulfatlösung  niedergeschlagen  wird,  dafs  sich  eine  vorüber- 
gehende Legierung  des.Nickels  mit  dem  Ammonium  bildet.  Das  in 
diesem  Nickel  nachweisbare  Ammonium  ist  aber  an  Schwefelsäure 
gebunden,  also  ist  einfach  Salz  eingeschlossen.  Solche  „stickstofif- 
haltige^'  Niederschläge  sind  schon  frtLh  dargestellt  und  als  Nitro- 
gurete'  bezeichnet.  In  aus  salmiakhaltigen  Eisenlösungen  gewonne- 
nem Eisen  fanden  Böttges^  und  Meidingeb^  ca.  VJ^^Iq  Ammonium. 
Eine  fast  ebenso  grolse  Menge  erhielt  ich,  als  ich  eine  normale 
Ferrosulfatlösung  reichlich  mit  Ammonsulfat  versetzte  und  mit 
0.25  Amp./qdm  bei  gewöhnlicher  Temperatur  elektrolysierte.  Das 
erhaltene  Eisen  war  vorzüglich  dicht,  hatte  eine  bläulich- weifse 
Farbe,  fast  Seidenglanz  und  wies  1.07  ^o  Ammonium  auf.  Wie  vor- 
her beim  Nickel,  wo  übrigens  genau  die  gleiche  Menge,  1.1 7o> 
Ammonium  gefunden  war,  fand  sich  aber  auch  Schwefelsäure  in 
dem  Niederschlag,  und  zwar  bedeutend  mehr,  als  das  Ammonium 
für  sich  in  Anspruch  nehmen  konnte.  Dieses  vermochte  nur  22.54*^/^ 
der  vorhandenen  Schwefelsäure  zu  sättigen,  wenn  man  annimmt,  dafs 
es  als  (NHJgSO^  zugegen  war. 

Es  hat  sich  demnach  ergeben,  dafs  von  den  Leichtmetallen  nur 
das  Magnesium  mit  einigen  wenigen  Schwermetallen  elektroljtisch 
aus  wässeriger  Lösung  heraus  in  wägbarer  Menge  sich  legieren 
läfst.  Nickel  scheint  sich  dann  noch  in  allerdings  ganz  minimalen 
Spuren  mit  den  Alkalien,  wie  Silber  mit  dem  Ammonium  zu  ver- 
einen. Wir  werden  bald  sehen,  auf  welche  Weise  in  den  Fällen, 
wo  wägbare  Mengen  des  Leichtmetalls  in  Schwermetall  nicht  zu 
konstatieren  sind,  das  Vorhandensein  einer  Legierung  doch  nach- 
zuweisen ist. 

Um  zu  entscheiden,  ob  das  Nickel  mit  dem  Magnesium  eine 
wohl  definierte  Legierung  bildet,  wurde  die  Zersetzungsspannungs- 
kurve  von  reinen  Nickel-  und  Nickel-Magnesium  sulfatlösungen  auf- 
genommen. Scheidet  sich  bei  einer  gewissen  Spannung  eine  be- 
stimmte Nickel-Magnesiumlegierung  ab,  so  mufs  sich  dieses  durch 
einen  Knick  in  der  Kurve  kundtun.  Denn  bei  der  Abscheidung 
eines  Ions  tritt  in  der  Kurve  Stromstärke-Spannung  eine  Unstetigkeit 
ein,  die  als  ein  Signal  aufzufassen  ist,  dafs  hier  ein  chemischer  Vor- 


*  Pfaknhauseb,  ZeiUekr.  /".  Ekktrochem,  8  (1902),  594. 

*  WiEDEMANN,  Elektrizdtät,  Bd.  II,  S.  515. 

*  BöTTOBB,  Pogg.  Ann.  67  (1846),  117. 

^  Meidinoer,  Dingl  Joum.  163  (1862),  288. 
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gang  einsetzt.  Dasselbe  wird  der  Fall  sein,  wenn  bei  einem  ganz 
bestimmten  Punkte  sich  mehrere  Ionen  zu  einem  bestimmten  che- 
mischen Individuum  vereint  abscheiden.  Wir  müssen  dann  einen 
scharfen  Zersetzungspunkt  erhalten,  wie  der  zweite  Knick  in  der 
kathodischen  Zersetzungsspannungskurve  von  Kalilauge  bei  Glaser^ 
zeigt.  Dieser  Knickpunkt  wurde  bekanntlich  von  Nebnst'  einer 
Kaliumwasserstofflegierung  zugeschrieben  und  später  von  Coehn  und 
Dannenberg'  näher  untersucht  Haben  wir  dagegen  z.  B.  zwei 
Metalle  in  der  Lösung,  die  sich  nicht  zu  einer  bestimmen  Legierung 
vereinigen,  sondern  von  denen  das  eine  sich  im  anderen  in  belie- 
bigen Verhältnissen  löst,  so  können  wir  für  das  Gemisch  beider 
Metalle  keinen  'wohl  definierten  Knickpunkt  erwarten.  Dieser  Fall 
liegt  wohl  vor  bei  der  von  Töpfbb*  und  Küster^  untersuchten 
gleichzeitigen  Abscheidung  von  Eisen  und  Nickel  aus  den  gemischten 
Lösungen  ihrer  Sulfate.  Beim  Zersetzungspunkt  fär  Nickel  geht 
geht  dieses  zunächst  allein  heraus;  aber  bevor  die  Zersetzungs- 
spannung des  Eisens  in  reiner  Msenlösung  erreicht  ist,  erscheint 
aus  der  gemischten  Lösung  im  ausgeschiedenen  Nickel  bereits  Eisen 
in  nicht  unbeträchtlicher  Menge,  ohne  dafs  ein  Knickpunkt  f&r  die 
Legierung  zu  konstatieren  wäre. 

Die  bei  vorliegender  Arbeit  gemessenen  Zersetzungsspannungen 
wurden  in  der  mehrfach  beschriebenen  Anordnung  bestimmt.« 

Es  zeigte  sich  beim  Aufnehmen  der  Kurven  eine  schon  von 
BosE^  und  anderen  beobachtete  Erscheinung.  Kurz  vor  dem  Zer- 
setzungspunkt fallen  die  Kurven  plötzlich  beträchtlich  herab,  was 
sowohl  in  reiner  Nickelsulfatlösung  als  auch  bei  denen  mit  Leicht- 
metallzusatz stets  deutlich  zu  beobachten  war.  Dieses  Nachlassen 
der  Stromstärke  vor  dem  Abscheidungspunkt  des  Metalles  hörte  so- 
fort auf,  wenn  statt  der  Platinkathode  eine  gleiche  aus  Nickel  ver- 
wandt wurde,  oder  auch  schon,  wenn  der  Platindraht  nicht  völlig 
vom  Nickel  befreit  war.  Das  Sinken  der  Stromstärke  vor  dem  Zer- 
setzungspunkt kann  daher  als  ein  Zeichen  für  die  Reinheit  der 
Platinkathode   angesehen   werden.     Man   könnte   hiemach   die  E2r- 


^  Glases,  Zeitsehr.  f,  Ekktroehem,  4  (189S),  885. 

*  Nebitst,  Ber.  deutsch,  ehern,  Oes,  80  (1898),  1547. 

'  CoEHK  u.  Dahnenbebo,  Zeüschr.  phye,  Chem.  38  (1901X  619. 

*  TöPFEB,  Dissertation,  Breslau  1899. 

^  KüSTEB,  Zeiisehr,  f,  Elektroehem,  7  (1900/01),  257  u.  688. 

*  Siehe  des  näheren  die  gleichnamige  Dissertation. 
^  BosB,  ZeiUchr,  f,  Elekiroehem,  5  (1898/99),  161. 
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scheinung  so  denten,  daiB  es  sich  um  eine  Übersättigung  der  Lösung 
an  Metall  handelt;  eine  solche  tritt  nicht  ein,  wenn  gleichartige  Kri- 
stallkeime an  der  Kathode  bereits  vorhanden  sind.^ 

Aus  den  in  grofser  Anzahl  aufgenommenen  Kurven  ergibt  sich 
als  Resultat,  dafs  das  Bild  der  Kurve  durch  den  Zusatz  von  Mag- 
nesium-, Aluminium-,  Kalium-  oder  Lithiumsulfat  zur  Schwermetall- 
lösung nicht  geändert  wird,  sondern  dafs  die  Kurve  im  grofsen  und 
ganzen  nur  etwas  verschoben  erscheint  gegen  die  Air  die  reine 
Nickelsulfatlösung.  Wir  haben  damit  gefunden,  dafs,  worauf  es 
hauptsächlich  ankam,  auch  beim  Magnesiumsalzzusatz  kein  neuer 
Knickpuukt,  kein  Abscheidungspunkt  für  die  Legierung  aufgetreten 
ist.  Es  ist  demnach  zum  wenigstens  wahrscheinlich  gemacht,  dafs 
Magnesium  sich  in  beliebigen  Verhältnissen  (analog  dem  Eisen  in 
dem  von  Töpfeb  und  Küsteb  untersuchten  Falle)  im  Nickel  löst 
und  keine  bestimmte  Legierung  mit  ihm  bildet. 

Das  besondere  Verhalten  der  Nickel-Magnesiumhaltigen  Lösungen, 
dafs  sich  aus  ihnen  durch  Elektrolyse  Legierungen  der  beiden  Me- 
talle abscheiden  lassen,  fährte  zu  weiteren  Versuchen,  die  Lösungen 
des  Näheren  zu  charakterisieren  und  auf  ihre  Zusammensetzung  zu 
untersuchen.  Es  ist  bereits  von  anderer  Seite'  erwiesen,  dafs  das 
Doppelsalz  Nickelammonsulfat  in  Lösung  nicht  völlig  in  seine 
Komponenten  Nickel-  und  Ammoniumsulfat  zerfallen,  sondern  bei 
einigermafsen  konzentrierten  Lösungen  zum  gröfsten  Teil  als  Kom- 
plexsalz vorhanden  ist,  wie  sich  aus  Leitfähigkeitsmessungen  und 
UberfÜhrungsbestimmungen  ergeben  hat.  Wir  haben  deshalb  das 
Doppelsalz  NiSO^.(NH^),S0^.6HjO  in  Lösung  nach  dem  Typus 
MM^S,=M'+M^S,'  dissoziiert  anzunehmen,  also  als  Kationen  (NHJ' 
und  als  Anionen  Ni(SO^),". 

Qualitativ  läfst  sich  dies  im  Überführungsapparat  von  Coehn' 
leicht  demonstrieren.  Das  Nickel  wird  zur  Anode  geführt.  Nimmt 
man  jedoch  statt  Ammonsulfat  Magnesiumsulfat,  so  wandert  das 
Nickel  zur  Kathode.^ 

Eine  Bestätigung  hierfür,  dafs  in  der  Nickel-Magnesiumsulfat- 
lösung kein  Komplexsalz  vorhanden  ist,  erhält  man  durch  die  Me- 
thode der  Gefrierpunktsmessung.  20  ccm  einer  Normal -Nickel- 
sulfatlösung   und    ebensoviel    einer   Normal -Magnesiumsulfatlösung 


^  Vergl.  Amblüko,  DlBsertation,  Göttingen  1902. 
'  Pfakvhaüsbb,  Zeit8chr.  f,  Elekirochem.  7  (1900/01),  698. 
'  CoEHK,  Ber.  deutsch,  ekem,  Oes,  35  (1902),  2678. 
^  Siehe  dasu  die  gleichnamige  DiBsertatioii,  S.  86 — 88. 
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werden  ziemlich  denselben  Gefrierpunkt  haben ,  da  der  Satz^  gilt: 
Analog  zusammengesetzte  Salze  sind  in  äquivalenten  Lösungen  gleich 
stark  elektrolytisch  dissoziiert.  Mischen  wir  nun  je  10  ccm  beider 
Lösungen  miteinander  und  erhalten  denselben  Gefrierpunkt  wie  vor- 
her, so  ist  keine  Eomplexbildung  eingetreten.  Folgende  Zahlen 
geben  die  experimentell  bestimmten  Mittel  aus  je  drei  Beobach- 
tungen.    Das  Thermometer  zeigte  für 

Normal-Nickelsulfat  2.840  ® 

Normal-Magnesiumsulfat  2.822  ^ 

beide  zu  gleichen  Teilen  gemischt    2.825^ 

Es  ist  demnach  tatsächlich  keine  Eomplexbildung  eingetreten 
im  Gegensatz  zu  dem  von  Pfannhauser  untersuchten  Nickel- 
Doppelsalz.  Der  Unterschied  zwischen  beiden  Salzen  tritt  auch  bei 
der  Kristallisation  hervor.  Magnesiumsulfat  kristallisiert  mit  Nickel- 
sulfat nach  ScHTPF*  in  folgendem  Verhältnis:  MgS0^.3NiS0^.28H,0. 
Es  sind  einfach  ein  Magnesiumsulfat  +  7  aq.  mit  drei  Nickelsulfat 
+  7  aq.  zusammen  auskristallisiert,  während  beim  Nickelammon- 
sulfat  das  sogenannte  Eonstitutionswasser  des  Nickelsulfats  durch 
Ammonsulfat  ersetzt  ist,  infolgedessen  das  Doppelsalz  mit  nur  noch 
6  aq.  kristallisiert.  So  verhalten  sich  auch  die  dem  Nickelsulfat 
analog  mit  7  aq.  kristallisierenden  Sulfate  z.  B.  Eobalto-,  Ferro-, 
Mangano-,  Zink-,  Magnesium-,  Quecksilbersulfat.  Auch  Eupfersulfat, 
das  allein  ja  nur  mit  5  aq.  kristallisiert,  erscheint  im  Verein  mit 
Ammonsulfat  mit  6  aq.  An  Stelle  des  Ammonsulfats  kann  immer 
Ealiumsulfat  eintreten.  Nun  hat  E.  Riegeb'  sicher  nachgewiesen, 
dafs  in  der  Lösung  des  Eupfer-Ealium-Doppelsalzes  ein  Teil  des 
Eupfers  zum  anodischen  Eomplexion  zusammengetreten  ist  Wenn 
nun  auch  das  Ammon-Doppelsalz  ein  gleiches  Verhalten  zeigt,  so 
ist  anzunehmen,  dafs  alle  analog  mit  Nickelammonsulfat  kristalli- 
sierenden Salze  Eomplexionen  in  Lösung  bilden.  Durch  Gefrier- 
punktsmessungen stellte  ich  fest,  dafs,  wenn  man  Normalammon- 
sulfat  mit  Yio  Normalgewicht  Eupfersulfat  versetzt,  die  dann  be- 
obachtete Gelrierpunktserniedrigung  nur  38.04  ^L  der  zu  erwartenden 
beträgt,  wenn  kein  Eomplexsalz  vorläge,  über  60^0  ^^s  in  der 
Lösung  befindlichen  Kupfers  ist  also  komplex  gebunden. 


*  Nebnst,  Theoret  Chenl,  4.  Aufl.,  &  495. 

'  Vergl.  Dammeb,  Handbuch. 

'  £.  RisoEB,  Ztitsekr.  f.  ElMroehmn.  7  (1900/OlX  ^^8- 
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Fügt  man  statt  des  Eupfersolfats  die  äquivalente  Menge  Mag- 
nesinmsulfat  zur  Normal-Ammonsulfatlösang^  so  findet  man,  daiB 
ungefähr  die  gleiche  Menge,  nämlich  64^0  des  zugesetzten  Salzes 
zur  Eomplexbildung  verbraucht  wurde. 


Eine  Methode,  um  zu  prüfen,  ob  Spuren  von  unedlerem  Metalle 
in  dem  edleren  vorhanden  sind,  bietet  die  Messung  des  Potentials 
der  elektrolytisch  gewonnenen  Niederschläge.  Selbst  da,  wo  die 
chemische  Analyse  zum  Nachweis  des  unedleren  Metalles  nicht  mehr 
ausreicht,  findet  man,  dafs  die  Anwesenheit  des  unedleren  Metalles 
sich  dadurch  verrät^  dafs  es  dem  Niederschlag  ein  höheres  Potential 
verleiht,  als  der  aus  reiner  Lösung  des  edleren  Metalles  gefällte 
Niederschlag  aufweist.  Es  kam  also  zunächst  darauf  an,  das  Poten- 
tial des  reinen  Schwermetalls  zu  bestimmen  und  im  speziellen  Falle 
eine  gute  Nickelelektrode  herzustellen.  Nach  einer  Arbeit  von 
Nbühann^  und  auch  nach  der  bereits  zitierten  Arbeit  von  Pfann- 
HAUSEB-Giefsen  ist  es  recht  schwer,  eine  Nickelelektrode  mit  dem 
wirklichen  Nickelpotential  sich  zu  verschaffen.  Einigermafsen  gute 
Besultate  ergaben  bei  Neumann  nur  Elektroden  mit  einem  blanken 
Überzuge,  der  aus  borsäurehaltiger  Nickelcbloridlösung  stammte, 
und  solche  Elektroden,  die  wie  folgt  hergestellt  waren.  Ein  blankes 
Nickelblech  oder  ein  Stab  wurde  mit  einer  elektrolytischen  Schicht 
überzogen,  diese  mit  Quecksilber  eingerieben,  und  hierauf  eine  zweite 
Schicht  elektrolytisch  aus  Nickelchlorid-  und  Borsäure-  oder  aus 
Nickelammonchloridlösung  niedergeschlagen.  So  erreichte  Neümann, 
auf  das  Wasserstofipotential  bezogen,  als  Höchstwert  0.202  Volt, 
alle  anderen  bleiben  unterhalb  0.2  Volt  Pfannhaüseb,  der  Nickel- 
ammonsulfat  ebenfalls  mit  Zusatz  von  etwas  Borsäure  elektrolysierte, 
gelangte  nur  bis  0.181  Volt  und  auch  dahin  nur  dann,  wenn  er  die 
Elektroden  nicht  durch  die  Luft  führte.  Nach  längerem  Probieren 
gelang  es  mir,  das  von  Wilsmore'  berechnete  Nickelpotential  von 
0.228  Volt  stets  annähernd  bis  auf  einige  Tausendstel  Volt  zu  er- 
reichen. Man  mufs  zu  diesem  Zweck  möglichst  reines  Nickelsulfat 
nehmen  und  mit  absolut  reinen  Platinanoden  arbeiten,  um  nicht 
durch  lösliche  Anoden  irgendwelche  Fremdstoffe  in  die  Lösung  zu 
bringen.  EHektrolysiert  wurde  bei  Zimmertemperatur  mit  1 — 2  Amp. 
qdm    und   8 — 4  Volt  Elemmenspannung.    Die    Elektroden    hatten 


^  Nedmann,  Zeitschr,  phys,  Chetn,  14  (1894),  215. 
•  Wu^OBS,  Zeiitehr.  phys.  Chmn.  35  (1900),  291. 
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dabei  die  stets  innegehaltene  Gröfse.  Man  darf  die  am  besten  an 
Nickelsulfat  2.0  normale  Lösung  nicht  zu  lange  elektrolysieren.  Es 
scheidet  sich  an  der  Anode  Nickeloxjd  ab,  das  in  den  erhaltenen 
dünnen  Schichten  rotbraun  aussieht,  bald  sich  von  der  Anode  ab- 
löst und  im  Elektrolyten  umherschwimmt.  Wird  es  dabei  zur 
Kathode  geführt  und  dort  im  Metall  eingeschlossen,  so  erhält  man 
ein  Nickel  mit  stark  erniedrigtem  Potential.  Man  mufs  daher  die 
Platinanode  des  öfteren  reinigen,  wobei  man  gut  tut,  jedesmal 
frischen  Elektrolyten  in  das  Bad  einzuführen,  bis  man  die  Platin- 
kathode auf  beiden  Seiten  völlig  mit  Nickel  überzogen  hat.  Ein 
Abblättern  des  Nickels  von  der  Elektrode  soll  dabei  auch  nach 
Möglichkeit  vermieden  werden.  Auf  diese  etwas  umständliche  und 
zeitraubende  Weise  konnte  ich  verschiedene,  von  oxydischem  Nickel 
freie  Elektroden  erhalten,  die  folgende  Potentiale  aufwiesen: 

0.216     0.228     0.222     0.219     0.221     Mittel:  0.221  Volt 

Die  Elektroden  wurden  wie  auch  später  die  Elektroden  aus 
gemischtsalzigen  Lösungen  in  2.0  n.  Nickelsulfatlösung,  die  recht 
oft  im  Laufe  der  Untersuchungen  erneuert  ¥nirde,  gegen  eine  ^/^^  n. 
Ealomelektrode  gemessen.  Wenn  die  Elektroden  5 — 10  Minuten  in 
der  Mefslösung  gestanden  hatten,  war  ihr  Maximalwert  erreicht. 
Dieser  hielt  sich  eine  Zeitlang,  um  dann  langsam  zu  sinken.  Nach 
ca.  40  Stunden  betrugen  die  Potentiale:  0.181,  0.186,  0.183,  0.186, 
0.183  Volt  Beim  Herausnehmen  aus  der  Mefslösung  zeigten  die 
Elektroden  einen  rötlichen  Farbton,  nach  dem  Trocknen  mit  Alkohol 
und  Äther  erschienen  sie  oxydisch  angelaufen.  Durch  die  fort- 
schreitende Oxydation  der  Elektroden  erklärt  sich  das  Sinken  der 
Potentiale. 

Eine  unter  gleichen  Bedingungen  wie  die  reinen  Nickelelek- 
troden aus  2.0  n.  Nickelsulfat-  und  8.0  n.  Magnesiumsulfat  bei 
2  Amp./qdm  und  8.5  Volt  Klemmenspannung  gewonnene  Nickel- 
magnesiumelektrode zeigte  nach 

10  Minuten  0.281  Volt, 

eine  bei  1  Amp./qdm  und  2.95  Volt  erhaltene  nach 

10  Minuten  0.282  Volt 

Kine  dritte  in  frischer  2.0  n.  Nickelsulfat  +  8.0  n.  Magnesiumsulfat- 
l'isung  gemessene  hatte  denselben  Wert  nach 

5  Minuten  0.282  Volt 
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Später  in  reine  Nickelsulfatlösung  gebracht,  zeigte  sie 

nach  ca.  40  Stunden  noch  0.224  Volt, 

die  mittlere  nach  ca.  50  Standen  noch  0.220     „ 

und  die  erste  nach  ca.  70  Stunden  noch  *  0.222     „ 

Die  Elektroden  hatten  also  dann  erst  das  reine  Nickelpotential 
angenommen.  Wir  haben  hier  nochmals  einen  sicheren  Beweis 
für  die  Existenz  unseres  Nickel-Magnesiums  erhalten  und 
sind  dadurch  berechtigt,  in  den  Fällen,  wo  die  Analyse 
nicht  ausreicht,  die  Potentialmessungen  als  Kriterium  für 
die  Abscheidung  von  Metallen  mit  höherer  Lösungstension 
zu  benutzen. 

Elektroden  aus  mit  Aluminium-  oder  Ammoniumsalzen  ver- 
setzten Nickellösungen  gaben  ein  niedrigeres  Potential,  als  reines 
Nickel  zeigt,  was  wohl  nach  dem  oben  Mitgeteilten  auf  einen  Oxyd- 
gehalt zurückzuführen  ist. 

Mit  Kalium-  oder  Natriumsulfat  gesättigte  Lösungen  lieferten 
Elektroden  mit  höherem  Potential,  als  reines  Nickel  aufweist.  Sie 
zeigten  wieder  ungefähr  das  Potential  des  Nickelmagnesium,  doch 
sank  dieses  beim  Nickelkalium  ganz  bedeutend  schneller  als  beim 
Nickelmagnesium.  Das  Nickelnatrium  ist  dagegen  fast  so  be- 
ständig in  der  Lösung,  wie  das  Nickelmagnesium.  An  der  Luft 
beim  Auswaschen  oxydieren  sich  die  Nickelalkalielektroden  aber 
sehr  schnell,  weshalb  man  bei  verschiedenen  Elektroden  gleicher 
Herkunft  infolge  des  verschieden  schnellen  Arbeitens  nicht  immer 
dasselbe  Anfangspotential  erhält.  Die  ursprünglich  hellweifse  Farbe 
der  Elektroden  schlägt  an  der  Luft  sofort  in  dunkelgrau  um. 

Dies  Verhalten  der  Nickelalkalielektroden  entspricht  wieder 
dem  früher  gefundenen  Resultat,  dafs  aus  Nickel-  und  Lithium- 
chloridlösung ein  Nickellithium  zu  erhalten  ist,  in  dem  das  Lithium 
allerdings  nur  in  chemisch  unwägbarer  Menge  vorhanden  war.  Dies 
wird  auch  sicher  beim  Kalium  der  Fall  sein,  da  das  Potential 
aufserordentllch  schnell  sinkt.  Beim  Nickelnatrium  scheint  es  aus- 
sichtsvoll, eine  genauere  Feststellung  der  günstigsten  Versuchsbe- 
dingungen und  quantitative  Analysen  auszuführen.^ 


^  Langbein  vermatete  auch  schon  (siehe  Langbein,  Handbuch  der  elektro- 
lytischen Metallniederschläge,  1908,  S.  247),  dafs  aus  seinen  nickelnatrium- 
enthaltenden  Bädern  eine  dem  Nickehnagnesium  entsprechende  Legierung  aus- 
fällt, da  beide  Niederschläge  nicht  das  leichte  Abblättern  reiner  Nickelüber- 
lüge  zeigen. 
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Die  folgende  Tabelle  gibt  einen  Überblick  über  die  verschiedenen 
Potentiale  der  dargestellten  Nickel-Elektroden. 

Tabelle  VII. 


Herkunft 
der  Elektroden 


Aus  2.0  n.  NiSO« 
2.0  n.  NiSO4+8.0MgSO4 


» 


n 


2.0  n.  NiSO^  +  A^SO^Jb 

NiSO^CNHJi'sO^ 

2.0  n.  NiS04  +K,S04 

2.0n.NiSO4+Na,SO4 


» 


Zusammen- 
setzung der 
Elektroden 

Maximal- 
wert 
in  Volt 

Schlufswert 
in  Volt  (nach  Stund.) 

Ni 

0.221 

0.188 

(40) 

NiMg 

0.281 

0.222 

(70) 

»» 

0.282 

0.220 

(50) 

»> 

0.282 

0.224 

(40) 

(NiAl) 

0.062 

-0.188 

(5) 

» 

0.101 

-0.172 

(S'/J 

(NiNH4) 
NiK 

NiNa 


0.076 
0.099 
0.276 
0.260 
0.282 
0.241 


0.042 

0.229 
0.194 


(28) 
(25V0 


Aus  einer  Lösung  von  Zinnbichlorid  (SnCl^  +  2H3O)  fiel  ein 
mattgrauer  Zinnniederschlag  aus^  der  ein  Potential  von  0.236  Volt 
aufwies.  Wurde  die  Lösung  mit  Natriumchlorid  gesättigt,  so  erhielt 
man  Elektroden  mit  folgenden,  um  ca.  O.Ol  Volt  erhöhten  Potentialen: 
0.241,  0.246,  0.247  Volt  Von  Saok^  ist  ein  Zinnnatrium  mit 
5.62  ^/o  Natrium  chemisch  durch  Zusammenschmelzen  dargestellt 
und  sein  Potential  zu  0.25  Volt  bestimmt.  Elektrolytisch  ist  also 
annähernd  die  gleiche  Legierung  erhalten. 

Gleichfalls  hat  Sack'  ein  Blei-Natrium  erschmolzen  und  ge- 
fonden,  dafs  Legierungen  mit  ca.  3 — 47o  Natrium  mit  Wasser  nicht 
mehr  zerstäuben,  sondern  dieses  nur  ganz  langsam  zersetzen.  Ver- 
sucht man  elektrolytisch  eine  Bleinatriumlegierung  zu  erzeugen,  so 
kommt  man  zu  dem  Resultat,  dafs  aus  mit  Natriumsalz  versetzten 
Bleilösungen  gefälltes  Blei  kein  höheres  Potential  zeigt,  ab  das  aus 
reinen  Bleilösungen  gewonnene.  Steigert  man  die  Spannung  über 
den  Punkt  hinaus,  wo  noch  kompaktes  Blei  mit  dem  richtigen  Blei- 
potential erscheint,  so  tritt  sofort  Schwammbildung  ein.     Trotzdem 


^  F.  Habbb  und  M.  Sack,  Zeitsehr.  /.  EMetroehem.  8  (1902),  245  £L  und 
AL  Sack,  Z.  cmorg,  Chem.  84  (1903),  286. 
'  M.  Saok  L  c 
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ist  hier  eine  Legierungsbildung  möglich.  Nach  Habeb^  tritt  nämlich 
beim  Blei  mit  wenigen  Molprozenten  Natrium  ^yDeckschichtenbildmig'* 
ein,  wodurch  die  Anwesenheit  des  unedleren  Metalles  im  Potential 
nicht  zum  Ausdruck  gelangt.  — 

Des  weiteren  wurden  Ferrosalzlösurigen  mit  konstanter  Strom- 
stärke: 0.25  Amp./qdm  unter  Anwendung  unlöslicher  Anoden  elek- 
trolysiert  und  die  erhaltenen  Niederschläge  wieder  auf  ihr  Potential 
untersucht.  Als  Mefslösung  diente  eine  2.0  n.  Ferrosulfatlösung. 
Nachdem  die  Elektroden  genau  5  Minuten  in  derselben  gewesen 
waren  y  wurde  das  Potential  bestimmt.  So  lieCsen  sich  bei  ver- 
schiedenen Elektroden  y  die  aus  reinen  2.0  n.  FeSO^-Lösungen 
stammten,  ganz  konstante  Werte  erreichen;  das  Potential  des 
Eisens,  wieder  auf  H^  =  0  bezogen,  lag  bei  0.446  Volt  Waren  die 
Elektroden  dagegen  10 — 15  Minuten  in  der  Lösung,  so  beluden  sie 
sich  mit  Gas ;  es  ist  ja  bekannt,  dafs  „Eisen,  wie  Palladium,  katho- 
disch mit  Wasserstoff  beladen,  beträchtliche  Mengen  davon  absorbiert, 
die  es  in  Wasser  gebracht  z.  T.  wieder  abgibt.***  Das  Potential 
stieg  dadurch  um  fast  O.Ol  Volt,  durch  Erschüttern  der  Elektrode 
konnte  die  Gasbeladung  z.  T.  entfernt  werden,  infolgedessen  das 
Potential  wieder  annähernd  auf  den  ursprünglichen  Wert  zurücksank. 

Eine  Elektrode  aus  mit  Magnesiumsulfat  angereicherter  Ferro- 
sulfatlösung zeigte  0.452  Volt,  also  ein  den  Verhältnissen  beim 
Nickel  analoges  Resultat.  Zwar  beträgt  die  Erhöhung  des  Potentials 
hier  nur  einige  Tausendstel  Volt,  während  sie  sich  dort  auf  einige 
Hundertstel  Volt  belief.  Dies  steht  aber  wieder  in  Einklang  mit 
dem  früheren  Befund,  dafs  die  Tendenz  des  Eisens,  Magnesium  in 
sich  aufzunehmen,  aufserordentlich  gering  ist.  Zu  bemerken  ist 
übrigens,  dafs  die  Elektroden  hier  nach  12  Minuten  langem  Aufent- 
halt in  der  Mefslösung  nur  ganz  geringe,  kaum  sichtbare  Gasbe- 
ladung aufwiesen;  ihr  Potential  war  infolgedessen  auch  durch- 
schnittlich nur  um  0.0004  Volt  gestiegen. 

Ganz  anders  lagen  die  Verhältnisse  bei  einer  aus  gesättigter 
MoHBschen  Salzlösung  gewonnenen  Elektrode.  Fast  momentan  beim 
Eintauchen  derselben  in  die  Mefslösung  trat  Gasbeladung  ein.  Ehe 
eine  Messung  des  Potentials  beendet  war,  war  sie  schon  ganz  be- 
deutend.   Zuerst  wurde  ein  Potential  von  0.451  Volt  abgelesen,  dafs 


^  F.  Habsb,  Zeitschr,  f,  Ekktrochtm,  8  (1902),  548. 

*  Vergl.  Thoma,  Zeitsehr.  phys,  Chem,  8  (1S89),  98:  vergl.  aach  Bellati 
und  LusBAKA,  Atti  R.  Ist.  Veneto  [7]  1  (1890),  1178;  referiert  ZeiUekr.  pkys. 
Ohmn,  1  (1891),  229. 
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in  9  Minuten  auf  0.456  stieg.  Das  hier  gefundene  hohe  Potential 
kann  also  nicht  mafsgebend  sein,  ein  Ammon-Eisen  anzunehmen. 
Die  beim  Eisen  erhaltenen  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  zu- 
sammengefasst. 

Tabelle  Vm. 


Herkunft 
der  £lektroden 


Potential 
ohne  Gasbeladung  I  mit  Gasbeladung 


Aus  2.0  n.  FeSO« 
2.0  n.  FeS04+MgS04 

FeS04(NH4),S04 


0.446  Volt 
0.452 


9f 


0.455  Volt  (20  Min.) 


I 


0.4524  „ 

(12    „    ) 

0.451     „ 

(2     „    ) 

0.466     „ 

(9     „    ) 

Über  die  Potentiale  der  gemessenen  Zinkelektroden  gibt  Tabelle  IX 
Auskunft. 

Tabelle  IX. 


In  1.0  n 

.  H,S04 

In  1.0  n.  H^SO« 

Zinkart 

nicht 

+  l.On,  ZnR04 
nicht 

Bemerkungen 

amalg. 

amalg. 

amalg.  amalg. 

Elektrolyt.  Zink 

0.794 

0.784      0.760 

Elektrolyt  (ZnMg) 

0.797 

0.718      0.759 

Elektrolyt  (ZnNa?) 

0.795 

' 

0.826 
0.816 

0.761 

schon  öfter  benutzt 
nach  1  Tag  in  d.  Lösg. 

ScHXBiNO-Zink      < 

0.889 
0.807 

0.762 

nach  6  Tag.  in  d.  Lösg. 
zum  1.  Male  benutzt 
nach  1  Tag  in  d.  Lösg. 

0.805 

nach  2  Tas.  in  d.  Lösff. 

Zink  I,  rein,  unbe- 

kannter Herkunft 

0.837 

0.760 

Zink  n,  unrein 

0.779 

0.759 

0.724 

0.819 

0.720 

0.820 

MEBOK-Zink 

0.746 

0.824 

0.763 

hatte  4  Tage  in  1.0  n. 
H^SO«  gestanden 

• 

0.761 

2  Tage  darauf 

Es  zeigen   alle   gemessenen  Zinkelektroden,   gut   amalgamiert, 
in  normaler  schwefelsaurer  Zinksulfiatlösung  annähernd  das  gleiche 
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Potential  (im  Mittel  0.761  Volt).  Die  im  Handel  als  Zink  I  befind- 
lichen Sorten  (von  Mebck,  Schering  u.  s.  w.)  zeigen  in  normaler 
EEgSO^  ein  höheres  Potential  als  elektrolytisch  gefälltes  Zink.  Doch 
nähert  sich  das  Potential  bei  längerem  Stehen  der  Elektroden  in 
der  Lösung  dem  des  letzteren,  was  auf  die  Gegenwart  eines  ana- 
lytisch allerdings  nicht  nachweisbaren  Metalles  von  höherer  Lösungs- 
tension hindeutet.  Vielleicht  sind  die  Produkte  zwecks  Raffination 
mit  Magnesium  umgeschmolzen  worden,  das  auch  beim  NickeP 
geschieht,  woraus  sich  dann  die  geringe  Erhöhung  des  Potentials 
erklären  liefse. 

Die  geringe,  nur  0.003  Volt  betragende,  aber  aufserhalb  der 
Versuchsfehler  fallende  Erhöhung  des  Potentials  vom  Zink  aus 
magnesiumhaltiger  Lösung  gegenüber  dem  aus  reiner  Zinklösung 
läfst  es  erklären,  dafs  chemisch  kein  Magnesium  nachweisbar  war 
(vergl.  S.  256).  Die  Tendenz  des  Zinkes,  Magnesium  in  sich  auf- 
zunehmen, ist  also  ganz  auTserordentlich  gering,  wenn  auch  nicht 
völlig  zu  leugnen. 

Es  sind  noch  einige  Messungen  an  Silberelektroden  zu  erwähnen. 
Aus  reiner,  meist  207oig6i' Silbernitratlösung  wurden  verschiedene  Elek- 
troden (bei  diesmal  löslichen  Anoden)  mit  0.1 — 2.0  Amp./qdm.  gefallt, 
die  alle  ein  Potential  von  —0.786  Volt  zeigten.  Die  mit  Zusatz 
versehenen  Silberlösungen  wurden  sämtlich  mit  LO  Amp./qdm.  elek- 
trolysiert  Über  die  erhaltenen  Potentiale  gibt  nachfolgende  Tabelle 
eine  Übersicht: 

Tabelle  X. 


Herkunft  der  Elektroden 


Potentiale  in  Volt 


Aus  20  %  AgNOa 

AgCl  in  konz.  LiCl-LÖsung 

AgCl  in  Ammoniak 

20«/o  AgNO,+KNO, 

20%  AgNO.  +  NaNO. 

20%  AgN0.+MgS04 


-0.786 

-0.786 

-0.788 

-0.7868 

-0.786 

-0.7857 


Es  geht  daraus  hervor,  dafs  Silber  die  Alkalien  nicht  aufnimmt, 
wie  früher  am  Lithium  schon  festgestellt  war.  Das  Potential  der 
Silberelektrode  ist  nur  etwas  höher  bei  der  aus  ammoniakalischer 
Silberlösung  erhaltenen,  sonst  bei  allen  aus  gemischtsalzigen  Lösungen 


^  Vergl.  BoROHXBs,  Elektrometalluigie,  S.  876. 
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niedergeschlagenen  Elektroden  gleich  dem  des  reinen  Silbers.  Trotz- 
dem der  unterschied  bei  der  aus  Silberammoniak  gefällten  Elektrode 
gegen  reines. Silber  nur  sehr  klein  ist,  ist  er  doch  nicht  durch  Ver- 
suchsfehler bedingt,  da  er  konstant  auftritt. 


IL  Abscheidnng  von  Metallen  hoher  Lösungstension  durch  Elektrolyse 

ihrer  in  Aceton  gelösten  Salze. 

Das  Mittel,  wasserzersetzende  Metalle  in  wägbarer  Menge 
elektrolytisch  abzuscheiden,  indem  man  sie  in  wässerigen  Lösungen 
gemeinsam  mit  edleren  Schwermetallen  entlädt,  führt  nur  in  wenigen 
Fällen  zum  Ziel.  Ein  anderer  Weg  zur  elektrolytischen  Darstellung 
solcher  Metalle  ist  die  Verwendung  nicht  wässeriger  Lösungen. 
Endlich  konnte  noch  eine  Kombination  beider  Methoden  benutzt 
werden,  indem  versucht  wurde^  aus  nicht  wässerigen  Lösungen  von 
Metallsalzgemischen  Leichtmetalle  gemeinsam  mit  Schwermetallen 
abzuscheiden. 

Als  Lösungsmittel  für  Salze,  deren  Metalle  Wasser  heftig  zer- 
setzen, war  von  Stephan  Laszozynski  und  öobski^  Pyridin  und 
Aceton  verwandt.  Sie  konnten  so  aus  Lithiumchlorid  mit  100  Volt 
angelegter  Spannung  metallisches  Lithium  gewinnen.  Es  gelang  dies 
besser  aus  Pyridin-  als  aus  Acetonlösung,  in  letzterer  soll  das 
Lithiumchlorid  schlecht  leiten,  und  in  Pyridin  leitet  Silberjodid, 
das  sich  darin  in  der  Hitze  bis  zu  8^/^  löst,  den  Strom  gamicht, 
ebenso  entwässertes  Magnesiumchlorid  und  Kupfer-,  Kadmium-  und 
Kobaltsalze.  Aus  in  Aceton  gelöstem  Silbemitrat  soll  dagegen  das 
Silber  sich  ausscheiden,  allerdings  dendritisch  oder  pul  verförmig. 
Nun  hat  Kahlenb£BG^  später  gezeigt,  dafs  konzentrierte  Lithium- 
chlorid-Pyridinlösung,  in  einem  Becherglase  bei  Zimmertemperatur 
mit  einer  Kohlenanode  und  einer  breiten  Eisenkathode  mit  14  Volt  und 
0.2 — 0.3  Amp./lOO  qcm.  Kathodendichte  elektrolysiert,  das  Lithium 
metallisch  als  dichten,  gut  anhaftenden,  silberweifsen  Niederschlag 
abscheidet.  Laszozynski  und  Gosski  hatten  also  eine  viel  zu  hohe 
Spannung  angelegt,  als  zur  Reduktion  des  Lithiums  nötig  gewesen 
wäre.  Ohne  Frage  war  dies  auch  bei  der  Acetonlösung  der  Fall, 
weshalb  sie  dort  noch  geringe  Lithiumabscheidung  bekamen  und 
der  ganze  Strom  hauptsächlich  zur  Reduktion  des  Acetons  verbraucht 


1  Zeitschr,  f.  EUktroehem.  2  (1895),  55  und  4  (1897/98X  290. 
*  Kahlehbebg,  Joum,  pkys.  Chem,  S,  602. 
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wurde.  Dieses  wird  nach  K.  Elbs^  zu  Isopropylalkohol  und  Pina- 
kon  reduziert,  welch  letzteres  die  Kathode  als  dickliches,  in  Aceton  nicht 
lösliches  Öl  umgibt,  wodurch  der  Strom  allmählich  auf  Null  herabgeht 

1.   Ausfällung  reiner  Metalle. 

Ein  Versuch  mit  konzentrierter  Lithiumchlorid-Acetonlösung 
bewies,  dafs  schon  mit  10 — 12  Volt  Klemmenspannung  Lithium 
metallisch  zu  gewinnen  ist.  Die  Elektroden,  Anode  wie  Kathode 
aus  Platin,  hatten  wieder  die  früher  angegebene  Gröfse :  4  x  2.5  cm 
und  standen  in  einem  ca.  50  ccm  fassenden  Becherglase  ca.  2 — 3  cm 
voneinander  entfernt.  Die  Kathode  bedeckte  sich,  während  alsbald 
eine  lebhafte  Gasentwickelung  an  ihr  einsetzte,  mit  einem  schwarzen 
Niederschlage,  der  in  Wasser  gebracht,  es  heftig  zersetzte.  Bei 
längerer  Dauer  des  Versuches  stieg  die  Spannung,  und  die  Kathode 
wurde  von  dem  dicklichen  Ol  ganz  umgeben,  das  wir  als  Pinakon 
bereits  erkannt  haben,  und  in  dem  das  schwarze  Lithium  zum  Teil 
suspendiert  war.  An  der  Anode  machte  sich  keine  Spur  von  Gas- 
entwickelung bemerkbar,  das  dort  auftretende  freie  Chlor  chlorierte 
das  Aceton  CH3.CO.CH3  +  Cl,  =  CH3.CO.CH3CI  +  HCl,  wodurch 
also  die  Lösung  sauer  wird,  und  in  dieser  schwach  sauren  Lösung 
wird  das  Aceton  besonders  leicht  reduziert.  Man  mufs  daher  bei 
jedem  neuen  Versuch  frische  Lösungen  verwenden. 

Geht  man  mit  der  Spannung  bis  8.5  Volt  herunter,  so  scheidet 
sich  ein  metallisch  blanker,  grauer  Lithiumüberzug  auf  der  Kathode 
aus.  unterhalb  8  Volt  erhält  man  aber  keine  Metallabscheidung 
mehr.  Li  gröfseren  Mengen  läfst  sich  das  Lithium  so  allerdings 
nicht  gewinnen,  da  nach  einiger  Zeit,  wenn  die  Lösung  sauer  genug 
geworden  ist,  nur  noch  Aceton  reduziert  wird. 

Wieviel  Metall  bei  einem  Versuche  gewonnen  werden  kann, 
zeigt  die  Titration  der  Alkalität,  die  ein  während  30  Minuten  aus- 
gefallener Lithiumniederschlag  in  reinem  Wasser  hervorrufL  Es 
wurden  zur  Neutralisation  des  entstandenen  Lithiumhydroxyds  3.5  ccm 
0.1  HCl  verbraucht,  was  2.46  mg  Lithium  in  Metallzustande  entspricht. 

Aus  den  Chloriden  wie  Nitraten  des  Kaliums  und  Natriums 
liefs  sich  mit  14  Volt  angelegter  Spannung  noch  kein  Metall  gewinnen. 
Dagegen  wurde  mit  einer  72  Volt-Batterie  und  0.5  Amp./qdm.  aus 
den  Nitraten  derselben  Metalle  ein  blanker,  hellgrauer  Kalium-  und 
ein  weifsgrauer  Natrium-Niederschlag   erhalten.     Da   sich   während 


*  K.  Elbs,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  7  (1900/01),  644. 
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der  Elektrolyse  der  Elektrolyt  heftig  erwärmt,  so  wurde  Yon  aufsen 
mit  Eis  gekühlt,  so  dafs  die  Temperatur  im  Bade  nicht  über  +10^  C. 
stieg,  wodurch  auch  die  in  der  Wärme  an  der  Kathode  äusserst 
lebhaft  vor  sich  gehende  Wassers toflFentwickelung* ganz  beträchtlich 
herabgedrückt  wurde.  Die  abgeschiedenen  Niederschläge  zersetzten 
Wasser  heftig  und  wurden  noch  dadurch  charakterisiert,  dafs  sie 
in  alkoholischer  Kadmiumsulfatlösung  das  Kadmium  reduzierten. 

Um  das  Sauerwerden  der  Lösung  zu  verhindern,  wurde  ver- 
sucht Kaliumhydroxyd  in  Aceton  zu  elektrolysieren.  Bei  Eiskühlung 
von  aufsen  schied  sich  auch  mit  über  30  Volt  Klemmenspannung 
und  0.2  Amp./qdm.  ein  gut  metallisches  Kalium  ab^  aber  auch  nicht 
in  gröfseren  Mengen  als  vorher.  Es  entstand  auch  hier  an  der 
Kathode  bald  wieder  ein  dickes  Ol,  dafs  nach  Kampher  roch,  in  der 
Lösung  fiel  ein  rötlich-gelber  Körper  aus,  an  der  Anode  zeigten 
sich  weifse  Flocken. 

Auch  aus  den  Erdalkalisalzen  lassen  sich  auf  diese  Art  kleine 
Mengen  von  Metall  erhalten.  Wasserfreies  Calciumchlorid  in  Aceton 
bei  Eiskühlung  mit  72  Volt  und  0.1  Amp./qdm.  gibt  einen  kömigen, 
platinweifsen  Calciumniederschlag  der  in  Wasser  langsam  dicke 
Wasserstoffblasen  erzeugt. 

Trockenes  Strontiumnitrat,  in  gleicher  Weise  behandelt,  läfst 
einen  bleigrauen  Niederschlag  entstehen,  der  viel  heftiger  Wasser 
zersetzt.  An  der  Kathode  war  dabei  während  der  Elektrolyse  in 
beiden  Fällen  kaum  eine  Gasentwickelung  bemerbar. 

Baryumnitrat  wie  -chlorid  sind  in  Aceton  fast  gar  nicht  mehr 
löslich  und  beanspruchen  220  Volt  angelegte  Spannung,  damit  auf 
der  Kathode  ein  hauchdünner  Niederschlag  erscheint,  der  aber  doch 
einige  Bläschen  in  Wasser  zu  entwickeln  vermag. 

Bei  einem  Versuch^  die  höhere  Überspannung  an  Blei,  Zink, 
E^sen  und  Kupfer  auszunützen,  kamen  statt  der  Kathoden  aus 
Platin  solche  jener  Metalle  zur  Verwendung,  ohne  jedoch  zu  gröfseren 
Ausbeuten  zu  führen. 

Magnesium-,  Aluminium-  und  Berylliumsalze  geben  dagegen 
in  keinem  Falle  (bis  72  Volt  angelegter  Spannung  untersucht) 
Metallabscheidung. 

2.   Legierungs versuche. 

Es  wurde  zunächst  in  der  konzentrierten  Lithiumchloridlösung 
Silberchlorid  aufgelöst  und  mit  0.1 — 0.5  Amp./qdm.  und  Silberanoden 
elektrolysiert     Bei   den   dazu   gehörigen    verschiedenen  Klemmen- 
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Spannungen  fallen  äufserlich,  wie  chemisch  verschiedene  Niederschläge 
aus.  Diese  wurden  stets  auf  einen  etwaigen  Salzeinschlufs  unter- 
sucht, doch  ist  in  den  in  der  folgenden  Tabelle  angeführten  ein 
solcher  niemals  beobachtet  worden. 

Tabelle  XI. 


Klemmen-  Beschaffenheit  der  Niederschläge 

Spannung      '         Farbe         1  Zusammensetzung  1  Verhalten  gegen  Wasser 


4.6  Volt  dnnkelgrau 

5.0      „  ,    schwärzlich 
6.5 — 7    „  hellgrau 

9         „  grau 

12.5      ,,  I        hellgrau 


reines  Ag  i      zersetzt  kein  Wasser 

I 

71  I 

Ag  +  Li 


1» 

>»            II 

zersetzt  Wasser 

p 

» 

•1 

>» 

>» 

1» 

Es  liefs  sich  hier  also  von  einer  bestimmten  Klemmenspannung 
an  (ca.  6  Volt)  Lithium  neben  Silber  ausfällen.  In  reiner  Lithium- 
salzlösung erschienen  bei  ca.  8  Volt  Klemmenspannung  die  ersten 
Spuren  von  Metall.  Bemerkenswert  ist,  dafs,  wenn  das  Silber  rein 
ausfällt;  es  mifsfarbig  aussieht.  Ein  Niederschlag  mit  Metallfarbe 
erscheint  erst,  wenn  Lithium  dabei  ist. 

Bei  einem  Dauerversuch  (mit  10  Volt)  war  der  Niederschlag 
nicht  kompakt,  sondern  zerrissen.  Er  enthielt  Silber-Lithium,  doch 
hatte  sich  dasselbe  eventuell  nur  anfänglich  abgeschieden  und  war 
später  ganz  von  reinem  Silber  umschlossen,  weshalb  der  Niederschlag 
Wasser  nicht  zersetzte. 

Löst  man  Silberchlorid  durch  Schütteln  in  konzentrierter  Kalium- 
nitrat-Acetonlösung  und  elektrolysiert  mit  9.5  Volt  Klemmenspannung 
und  0.5  Amp./qdm,  so  trübt  sich  die  Lösung,  während  an  der  Kathode 
ganz  feine  Bläschen  aufsteigen  uod  ein  schwärzlicher  Niederschlag 
sich  darauf  abscheidet,  der  in  Wasser  Wasserstoff  entwickelt,  sich 
aber  durch  Hin-  und  Herschwenken  zum  Teil  von  der  Elektrode 
ablöst.  Kalium  ist  also  metallisch  zugegen.  In  Salpetersäure  löst 
sich  der  Niederschlag  klar^  mithin  ist  kein  Ghlorsalz  eingeschlossen. 
Nach  der  Silberfällung  läfst  sich  im  eingedampften  Filtrat  Kalium 
in  der  nichtleuchtenden  Bunsenflamme  nachweisen.  Ein  Niederschlag 
in  Schwefelsäure  gelöst^  gibt  die  bekannte  Salpetersäurereaktion  mit 
Ferrosulfat  nicht.  Salzeinschlufs  hat  also  nicht  stattgefunden.  Mit 
höherer   Spannung    11.5 — 13   Volt    erhält    man    grünlich-schwarze, 

Z.  anorg.  Chein.     Bd.  41.  lg 
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leicht  abwiscbbare  FSllangen  an  der  Kathode^  die  Wasser  deutlich 
zersetzen.  Aus  gesättigter  Kaliumsilbemitratlösung  fällt  bei  8.5  Volt 
und  0.4  Amp./qdm  ein  schwärzlicher  Niederschlag,  der  gegen  Wasser 
bestandig  ist.  Nach  seiner  Lösung  in  Säuren  und  Eindampfen  der- 
selben war  immer  bei  öfterer  Wiederholung  des  Versuches  eine  Spur 
Kalium  zu  konstatieren. 

f^dalkalien  lassen  sich  zusammen  mit  Silber  bis  zu  Spannungen 
von  10  Volt  nicht  abscheiden. 

Mischt  man  Calcium-  und  Aluminiumchlorid  oder  Lithium«  und 
Calciumchlorid  in  Aceton,  so  erhält  man  bei  Spannungen  von  zirka 
10  Volt  Niederschläge,  die  Wasser  wohl  zersetzen,  aber  auch  stets 
Chlorsalz  eingeschlossen  haben. 

Zosanunenfiusnng. 

1.  Magnesium  läfst  sich  mit  Nickel  zusammen  aus  wässeriger 
Lösung  metallisch  ausscheiden,  falls  der  Elektrolyt  an  Magnesiumsalz 
hoch  konzentriert  iet  Bei  geringer  Magnesiumkonzentration  und 
besonders  wenn  Ammonsalz  zugegen  ist,  ist  dagegen  eine  quantitative 
Trennung  des  Magnesiums  vom  Nickel   durch  Elektrolyse   möglich. 

2.  Es  wurde  der  Einüufs: 

a)  der  Konzentration 

b)  der  Temperatur 

c)  der  Stromdichte  (Spannung) 

aoi  die  Bildung  von  Nickelmagnesium  studiert 

3.  Ebenso  gut  wie  mit  Nickel  kann  man  das  Magnesium  mit 
Kobalt  ausscheiden,  weniger  gut  mit  Eisen^  nur  in  Spuren  mit  Zink. 

4.  Aluminium  und  die  Erdalkalien  lassen  sich  nicht  gemeinsam 
mit  Schwermetallen  aus  wässerigen  Lösungen  gewinnen. 

5.  Die  Alkalien  lassen  sich  in  geringen,  aber  sicher  nachweis- 
baren Mengen  aus  wässerigen  Lösungen  mit  Nickel  und  Zinn,  dagegen 
nicht  mit  Eisen  und  Silber  ausscheiden. 

(Ammonium  scheint  dies  mit  dem  Silber,  nicht  aber  mit  Nickel 
und  Eisen  zu  tun.) 

6.  Man  erhält,  wie  die  Aufnahme  der  Zersetzuugskurven  lehrt, 
keine  Legierungen  von  bestimmter  Zusammensetzung,  sondern  das 
Schwermetall  dient  dem  Leichtmetall  als  Lösungsmittel. 

7.  Die  hohen  Potentiale  der  aus  gemischten  Salzlösungen  ge- 
fallenen Niederschläge  liefern  einen  Beweis  für  die  Anwesenheit  von 
darin  gelösten  Leichtmetallen. 
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8.  Nickelmagnesiumsulfiat  bildet  in  wässerigen  Lösungen  keine 
komplexen  Ionen,  ist  somit  dem  Nickelammoniumsulfat  nicht  analog, 
was  im  Einklang  steht  mit  seinem  Verhalten  bei  der  Kristallisation. 

Alle  SuKatdoppelsalze  mit  Kalium-  oder  Ammonsulfat,  bei  denen 
letztere  das  Konstitutionswasser  der  Schwermetallsulfate  vertreten, 
scheinen  in  Lösung  komplexe  Ionen  zu  bilden. 

9.  In  AcetonlösuDg  lassen  sich  die  Alkalien  und  Erdalkalien 
aus  ihren  Salzen  zu  Metall  reduzieren,  nicht  aber  das  Magnesium, 
Aluminium  und  Beryllium. 


Es  ist  mir  eine  angenehme  Pflicht,  Herrn  Prof.  A.  Coehn  fCLr  die 
Anregung  zu  dieser  Arbeit,  sowie  fUr  seine  beständige  Unterstützung 
und  wertvollen  Ratschläge  auch  an  dieser  Stelle  meinen  aufrichtigsten 
Dank  auszusprechen. 

Oöftingen,  InsHHU  für  physikalische  Chemie,  im  Mai  1904, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  1.  Juli  1904. 
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Neue  Methode  zur  Darstellung  von  Phosphortribromid. 

Von 

A.  C.  Cheistomanos. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Bei  der  grofsen  Reaktionsfähigkeit  des  Phosphortribromids,  die 
in  der  jüngsten  Zeit  vielfach  auch  zu  Reduktionen  in  der  synthe- 
tischen organischen  Chemie  ausgenützt  wird,  ist  jede  Anleitung  zu 
dessen  bequemer  und  reichlicher  Bereitung  willkommen ,  besonders 
wenn  durch  dieselbe  etwa  vorkommende  Gefahren  und  die  Her- 
stellung kompendiöser  Apparate  umgangen  werden. 

Die  in  der  Literatur  angeführte  Methode  von  J.  Pieb&e^  und 
A.  Lieben'  durch  Überleiten  von  Bromdampf  mittels  eines  Eohlen- 
säurestroms  über  Phosphor  ohne  Kühlung  oder  unter  Eiskühlung 
erfordert  viele  Stunden,  veranlafst  einen  namhaften  Verlust  an 
Brom,  gibt  nur  eine  ungenügende  Ausbeute  und  meist  phosphor- 
haltiges  Produkt;  die  Methode  von  £jskul£'  durch  sukzessives  Ein« 
giefsen  einer  Lösung  von  239.88  Teilen  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  zu 
einer  Lösung  von  31  Teilen  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ab- 
destillieren  des  Lösungsungsmittels ,  läfst  zwar  nichts  zu  wünschen 
übrig,  erfordert  aber  sehr  reinen  Schwefelkohlenstoff  und  gibt  ein 
fast  immer  schwefelhaltiges  Präparat;  die  Darstellung  nach  Löwig ^ 
durch  Überleiten  von  Phosphordampf  über  erhitztes  Quecksilber- 
bromid  ist  kostspielig  und  gefährlich  und  gibt  ein  phosphorhaltiges 
Präparat,   an   welchem  Ubelstande   auch   die  Methode  von  Schob- 


^  Ann.  ehim.  phys,  [3]  20,  5. 

*  Ann.  Chem.  146,  214. 

'  Ann.  Chem.  u.  Phokrm.  130,  16. 

^  Gmelik-ELrauts  Chemie,  I.  AbÜg.  2,  8.  884. 
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LEHHEB '  leidet,  nach  welcher  Brom  tropfenweise  anf  roten  Phosphor 
einwirkt  und  das  Produkt  dann  rektifiziert  wird. 

Bei  der  Anstellung  von  Versuchen,  um  entsprechend  den  Re- 
aktionen: 

SCgHjOH  +  PBr,  =  3C,HgBr  +  H,PO, 
aC.Hj  +  2  PBr,  +  3H,0,  =  aCgH^Br  +  2H,P0,  +  HBr 

C,H,  +  PBr,  =  C^H^PBr,  +  HBr 

Brombenzol  oder  Phosphenyldibromid  zu  erhalten,  bemerkte  ich,  dafs 
Phosphortribromid  zwar  ohne  direkte  Wirkung  auf  Benzol  ist,  dafs 
aber  beim  Eintröpfeln  von.  Brom  auf  Phosphor  unter  einer  Benzol- 
schicht, der  Phosphor  aufgelöst  wird  und  sich  reichliche  Bromwasser- 
stoffdämpfe entwickeln.  Auf  die  beiden  ersten  Reaktionen  behalte 
ich  mir  vor  wieder  zurück  zu  kommen;  nach  der  dritten  aber  bildete 
sich,  wenn  Brom  auf  Phosphor  unter  Benzol  einwirkte,  wirklich 
Phosphenylbromid  ',  wenn  auch  nur  in  ganz  minimaler  Quantität,  da- 
gegen ergab  sich  eine  reichliche  Ausbeute  an  Phosphortribromid, 
dessen  Darstellung  ich  hier  erwähnen  will. 

Je  einen  mit  zweifach  durchbohrtem  Korke  versehenen  Glas- 
kolben von  1  Liter  Inhalt  bringt  man  reines  thiophenfreies  Benzol, 
dessen  Menge  nicht  gewogen  zu  werden  braucht, 
wenn  man  nicht  eigens  die  Nebenprodukte  kon- 
trollieren will.  Nimmt  man  90 — 120  ccm,  so  kann 
man  damit  20 — 200  g  Phosphor  oder  mehr  in  Tri- 
bromid  überführen  und  kann  es  nach  dem 
Fraktionieren  immer  wieder  zu  einer  neuen  Dar- 
stellung benutzen.  Vom  Phosphor  wurden  je  nach 
der  darzustellenden  Menge  Tribromids  20  oder 
mehr  Gramm  in  Stücke  zerschnitten,  gut  ge- 
trocknet und  in  das  Benzol  gebracht,  worauf 
der  Kork  aufgesetzt  wird,  der  einen  mit  Glasstöpsel  versehenen 
Tropftrichter  trägt,  dessen  Rohr  unten  schräg  zugeschnitten  ist;  in 
die  andere  Bohrung  des  Korkes  bringt  man  ein  bajonett förmig 
gebogenes  Ableitungsrohr. 

Man  wiegt  nun  für  je  20  g  gelben  Phosphors  155  g  Brom  in 
einem  Fläschchen  ab  und  füllt  davon  je  nach  Bedarf  in  die  Kugel 
des  Tropftrichters.     Ich  nehme  stets  reines  und  wasserfreies  Brom, 


^  RoscoE-ScHORLEiiiiBR,  Ausf.  Lchrbuch  d.  Chem.  I,  S.  405. 

'  A.  Michaelis  und  H.  Köhler,  Ber.  deutsch,  chwn    Oes,  9  (1876),  519. 
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sowie  auch  reinen  Phosphor  (nach  Hempel)  um  sofort  ein  reines 
Präparat  zu  bekommen;  aber  auch  käufliches  Brom  und  Phosphor 
können  angewendet  werden,  da  schliefslich  oftmaliges  Fraktionieren 
immer  reines  Tribromid  liefert.  Eine  Verunreinigung  des  Phosphors 
mit  Arsen  ist  aber  unangenehm,  weil  das  Arsentribromid  wohl  erst 
bei  220^  überdestilliert,  aber  schon  mit  den  Dämpfen  des  Phosphor- 
tribromids  flüchtig  ist. 

Man  kann  den  Versuch  unbehindert  im  Arbeitszimmer  selbst 
vornehmen,  da  nur  wenig  Bromwasserstoffdämpfe  entweichen  und 
meistens  absorbiert  werden;  nur  gegen  das  Ende  der  Operation  ist 
es  nötig  unter  den  Abzugsschrank  zu  gehen,  weil  dann  bei  dem 
kleinen  angewandten  Bromüberschufs  sich  etwas  Phosphospenta- 
bromid  bildet  und  bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  das  fertige 
Tribromid  eine  starke  Temperaturerhöhung  stattfindet,  infolge  welcher 
der  vom  Phosphortribromid  wie  auch  vom  Benzol  reichlich  absor- 
bierte Bromwasserstoff  unter  Aufwallen  massenhaft  entweicht  unter 
ununterbrochenem  Schütteln  mit  der  Hand  oder  im  Schüttelapparat 
läTst  man  das  Brom  in  kleinen  Tropfen  einflieüsen  und  wenn  sich 
auch  hier  und  da  eine  Temperaturerhöhung  kundgibt  oder  ein 
scharfes  Knattern  bei  der  Berührung  des  Phosphors  mit  Brom- 
tropfen sich  hören  läfst,  so  steigt  doch  die  Temperatur  nie  bis  zur 
Siedehitze  des  Benzols.  Dieser  Erhitzung  beugt  man  übrigens  vor 
durch  wiederholtes  Eintauchen  des  Glaskolbens  in  ein  Becken  mit 
kaltem  Wasser  oder  indem  man  den  Kolben  in  ein  hohes  Wasser- 
gefäfs  stellt  und  dieses  durch  den  Schüttelapparat  hin  und  her 
schütteln  läfst. 

Hat  man  20  g  Phosphor  genommen ,  so  ist  die  Operation  in 
nicht  ganz  einer  Stunde  beendet.  Gleich  nach  den  ersten  Tropfen 
Brom  trübt  sich  die  anfangs  klare  Flüssigkeit,  die  Phosphorstückchen 
werden  dunkelgelb,  schmelzen  an  der  Oberfläche  und  verteilen  sich 
in  der  Flüssigkeit  in  Form  von  Flocken.  Dann  erwärmt  sich  das 
Gemenge,  die  Flocken  verschwinden  und  das  Benzol  wird  intensiv 
gelb,  der  Phosphor  schmilzt  und  vermindert  sich  zusehends  bis  auf 
einen  ganz  kleinen,  roten  oder  dunkelfarbigen  Rest,  es  zeigt  sich 
weifser,  eigentümlich  nach  Benzol  riechender  Bromwasserstoffdampf 
im  Kolben  und  an  der  Spitze  des  Ableitungsrohres,  bis  schliefslich 
die  Flüssigkeit  fast  mit  der  Präzision  eines  Indikators  rötlich  und 
endlich  rot  wie  Bromwasser  wird  und  diese  Farbe  auch  nach  einiger 
Zeit  nicht  mehr  verschwindet  Die  Reaktion  ist  nun  beendet  Fügt 
man  nunmehr  noch  einige  Tropfen  Brom  hinzu  und  läfst  erkalten, 
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80  erscheinen  kleine  und  gut  ausgeprägte,  orangegelbe  Kristalle  aa 
den   Wänden   des   Glaskolbens,   die   aus  Phosphorpentabromid  be« 

mm  _ 

stehen  und  hervorgerufen  werden  müssen,  um  einem  überschufs  oder 
einer  Lösung  von  Phosphor  im  Tribromid  vorzubeugen.  Wird  der 
Kolben  jetzt  in  heifses  Wasser  getaucht,  so  schmelzen  und  yer- 
schwinden  die  Kristalle,  durch  freies  Brom  rotgelb  gefärbter  Brom- 
wasserstoffdampf entweicht  und  die  Flüssigkeit  bleibt  trotzdem  und 
nach  allem  Schütteln  noch  lebhaft  gelbrot  gefärbt  Entfärbt  wird 
sie  nur  durch  längeres  Erhitzen  zum  Sieden.  Sie  wird  noch  warm 
(etwa  80 — 100®  C.)  in  einen  Fraktionierkolben  filtriert  und  von  den 
rotgelben,  breiig  zähen  Rückstand  getrennt,  welcher,  wenn  man  den 
zur  Operation  benutzten  Glaskolben  direkt  zum  Fraktionieren  be- 
nutzen wollte,  noch  bevor  die  letzten  Anteile  von  Phosphortribromid 
überdestilliert  worden  wären,  zu  einer  heftigen  und  gefährlichen 
Explosion  Veranlassung  geben  könnte. 

Dieser  Rückstand,  der  wenige  Dezigramm  beträgt,  besteht  zum 
gröfsten  Teil  aus  Phosphor,  enthält  auch  Pentabromid,  Tribromid 
und  ein  mit  leuchtender,  gelbgrün  umsäumter,  rufsender  Flamme 
verbrennendes  und  dann  verkohlendes  Benzolderivat,  das  oberfläch- 
lich nitriert  nach  Bromnitrobenzol  riecht,  aber  auch  vor  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  einen  eigentümlichen  Geruch  nach  Bitter- 
mandelöl, Benzylbromid  und  etwa  nach  Amylalkohol  zeigt.  Der 
Rückstand  ist  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Aceton,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  unlöslich.  Getrocknet  ist  er  hell  orangerot  und 
schwer  entzündlich.  Meiner  Meinung  nach  besteht  er  zum  gröfsten 
Teil  aus  R.  Schbnks  hellrotem,  amorphen  Phosphor  und  sein  aro- 
matischer  Begleiter  aus  Phosphenylpolybromid,  das  nach  Übertreiben 
des  meisten  Phosphortribromids  Anlafs  zur  Explosion  gegeben  haben 
mag.  Filtriert  man  aber,  wie  oben  erwähnt,  das  Reaktionsprodukt, 
so  kann  man  ohne  jede  Gefahr  zur  Fraktionierung  schreiten.  Der 
fragliche  Rückstand  aus  Versuch  V  (siehe  unten)  enthielt  überdies 
noch  Chlor,  wohl  von  einer  Verunreinigung  des  Broms,  und  konnte 
also  möglicherweise  eine  Chlorverbindung  des  Phosphors  und  Phenyis 
die  Explosion  hervorgerufen  haben. ^     Nach  einiger  Zeit,  wenn  der 

*  Noch  viel  heftiger  ist  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  gelben  Phosphor 
unter  einer  Benzolschicht  Es  gibt  jedenfalls  viel  Phosphortrichlorid  und  reich- 
lich Phosphenylverbindungen.  Man  kommt  aber  nicht  zum  Ziele,  da  beim 
Fraktionieren  sich  Trübungen  und  hellroter  Phosphor  ausscheiden  und  heftige 
Explosionen  veranlassen.  Auch  ein  öfteres  Filtrieren  hilft  nichts.  Noch  vor 
der  vollständigen  Sättigung  mit  Chlor  bewirkt  jede  in  dieser  Phase  der  Reaktion 
den  Phosphor  treffende  Chlorblase  Entzündung  und  dann  Schwärzung  des  Benzols. 
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Bückstand  an  feuchter  Lnfb  gestanden  hat,  findet  man  phosphorige, 
Phosphorsäure  und  Phosphenylsäuren  darin. 

Die  Destillation  des  Reaktionsproduktes  bietet  keine  Schwierig- 
keiten und  geschieht  über  dem  Drahtnetz. 

Zuerst  entweichen  Ströme  von  BromwasserstoflF  und  die  Farbe 
der  rötlichen  Flüssigkeit  wird  gelb  und  nach  der  gänzlichen  Ver- 
jagung des  hartnäckig  anhaftenden  Broms  ganz  wasserhelL  Bei 
75®  gehen  die  ersten  Tropfen  über,  aber  sofort  steigt  das  Queck- 
silber auf  81®  und  bleibt  konstant  bis  der  gröfste  Teil  des  Benzols 
überdestilliert  ist  Doch  vom  ersten  Tropfen  bis  zum  letzten  stöfst 
dasselbe  reichlichen  Bromwasserstoffdampf  aus  und  auch  sein  Geruch 
ist  nicht  der  des  reinen  Benzols,  sondern  zeigt  deutlich  den  auch 
dem  Phosphortribromid  hartnäckig  anhaftenden,  eigentümlichen 
Phosphenyl-  oder  Benzyl-  oder  Nitrobenzolgeruch.  Die  Menge  der 
ersten  Fraktion  zwischen  75 — 85®  ist  viel  kleiner  als  die  ursprüng- 
lich angewandte  Benzolquantität,  wie  aus  der  unten  folgenden  Ver- 
gleichung  von  neun  Versuchen  zu  ersehen  ist.  Dagegen  ist  auch 
die  zweite  Fraktion  von  86 — 120®  noch  stark  benzolhaltig,  so  daCs 
diese  beiden  Fraktionen  von  75 — 120®,  die  reichlich  überdestillieren, 
um  etwa  10 — 14®/^  ihres  Gewichtes  mehr  betragen,  als  die  ange- 
wandte Benzolmenge  ausmachte.  Ich  kann  dies  nur  dem  absor- 
bierten Bromwasserstoff  und  dem  mitgerissenen  Phosphortribromid 
zuschreiben,  denn  bei  der  nachherigen  Rektifikation  dieser  beiden 
Fraktionen  ist  kein  niedriger  oder  höher  siedendes  Nebenprodukt 
aufser  Benzol  zu  finden,  wohl  aber  haftet  dem  Destillate  bis  zum 
Siedepunkt  von  120®  der  dichte  Rauch  des  Brom  Wasserstoffs  an 
und  auch  Phosphor  ist  in  diesem  Benzol  durch  Oxydieren  mit 
Salpetersäure  und  Fällung  mit  Magnesiamischung  nachzuweisen.  Um 
dieses  Benzol  aus  den  beiden  Fraktionen  zu  isolieren,  wurden  die- 
selben mit  Wasser  und  Natronlauge  im  Scheidetrichter  gewaschen, 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  wieder  destilliert,  wo  sich  dann 
aus  etwa  100  g  Destillat  84 — 85  g  reines,  aber  immer  noch  eigen- 
tümlich riechendes  Benzol  ergaben. 

Von  120®  an  steigt  das  Quecksilber  des  Thermometers  sehr 
rasch  auf  167®  und  man  erhält  kaum  einige  Tropfen  intermediären 
Destillats,  das  zwar  keinen  Brom  wasserstoffdampf  mehr  ausstöfst, 
schliefslich  aber  Phosphortribromidrauch  abgibt 

Von  167—172®,  selten  bis  173®,  geht  beinahe  der  ganze  Rest 
über,  hellroter  amorpher  Phosphor  scheidet  sich  an  den  Wänden  des 
Fraktionierkolbens  als  Anflug  ab  und  nur  ein  ganz  kleiner,  orangerot 
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bis  schwarzbraun  gefärbter  Rest  bleibt  zurück,  der  nicht  zu  destil- 
lieren ist,  mit  Wasser  versetzt,  wenn  er  noch  heifs  ist,  sich  wie 
Phosphortribromid  zersetzt,  wobei  zwischen  dem  Bromwasserstoff- 
dampf mitunter  eine  dunkelgelbrote  Flamme  hervorschlägt  und  der 
dichte  Rauch  sich  in  der  Nachbarschaft  der  Flamme  oft  schwärzt. 
Ungelöst  bleibt  gewöhnlich  ein  kleiner  Rückstand  von  hellrotem 
Phosphor  zurück. 

Bei  der  folgenden  Versuchsreihe  wurde  stets  von  20  g  reinen 
gelben  Phosphor  ausgegangen,  dieselbe  mit  einer  Schicht  von  meistens 
90  g  Benzol  bedeckt  und  unter  Schütteln  und  Erkälten  durch  kaltes 
Wasser  Brom  tropfenweise  hinzugefügt  bis  eben  zur  konstanten  Bot- 
färbung und  Auflösung  des  Phosphors.  Ein  Bromüberschufs  wurde 
durch  Eintauchen  in  heifses  Wasser  und  längeres  Erhitzen  mit  auf- 
gesetztem Eühlrohr  verjagt  und  die  gelb  gewordene  Flüssigkeit  dann 
filtriert  und  fraktioniert. 


Versuchsreihe:            I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

Phosphor                    20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20  g 

Benzol                       150 

90 

122 

120 

90 

90 

90 

90 

90 

verbraucht  Brom     170 

150 

163 
305 

155 
295 

155 
265 

143 
253 

163 
273 

168 

143 

Gesamtgewicht:       340 

260 

278 

252 

Nach  der  Einwirkung: 

Verlust  an  HBr 

und  CeH«                   3 

0.8 

2.2 

1 

1.2 

0.5 

1 

2.1 

2.6 

Verlust  an  Brom         8 

0 

5 

0 

0 

0 

1 

1.1 

0 

hellroter  Rückstand    0 

1.1 

0 

0.5 

0.8 

2.5 

0 

0 

3.5 

zur  Fraktion ierung 
gebr.  Flüssigkeit     332 

258 

297.5 

293.5 

263 

250 

271 

275 

246 

Fraktionen  in  annähernden  Gewichtsmengen: 

75-85®                       97.5 

53.5 

90.5 

85 

51 

50 

54 

54 

51.5 

86—120*»                     80 

46.5 

54 

47 

50.5 

40.5 

58.5 

63.5 

41 

120—166*                      — 

0.3 

— 

0.5 

0.4 

1.7 

— 

2 

167—172*»                   149.5 

156 

150 

156.5 

158.5 

149 

158 

157 

149 

Phosphorrück  stand     — 

0.5 

0.5 

1.0 

1.5 

— 

1.8 

Verlust  an  HBr 

und  CeHe                    5 

1.2 

3 

3 

1.5 

0.3 

0.3 

0.3 

0.7 

Im  Mittel  erhält  man  nach  diesem  Verfahren  153.7  g  Phosphor- 
tribromid aus  20  g  Phosphor,  und  da  20  g  Phosphor  nach  der  Theorie 
174.76  g  PBrg  liefern  sollten^  kann  man  annehmen,  dafs  die  Aus- 
beute ungefähr  88^0  ^^r  theoretischen  ist 

Um  aus  diesem  ersten  Destillat  ganz  reines  Tribromid  zu  ge- 
winnen, färbt  man  dasselbe  durch  2 — 3  Tropfen  Brom  rot,  wobei 
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unter  Aufwallen  gelbe  Flocken  von  Pentabromid  entstehen,  erhitzt 
bis  zur  Entfärbung  am  Wasserbade  und  weiter  bis  zum  Sieden, 
wodurch  der  stets  noch  gelöst  anwesende  Phosphor  und  das  gebildete 
Pentabromid  in  Tribromid  verwandelt  werden  und  destilliert.  Es 
gehen  zunächst  zwischen  160  und  169.5^  nur  ganz  unbedeutende 
Mengen  von  nach  Benzol  u.  s.  w.  riechendem  Tribromid  über,  während 
hierauf  bei  Anwendung  einer  Siederöhre  nach  Wurtz  oder  eines 
LmNEBfANNschen  Aufsatzes  fast  die  ganze  Flüssigkeit  bei  170 — 171^ 
überdestilliert  und  nur  ein  unbedeutender  Bückstand  von  Tribromid 
und  Phosphenylbromid  bei  172 — 173®  die  dritte  Fraktion  bildet. 
Bei  einer  einigermafsen  langen  Siederöhre  beträgt  dieser  Rest  2 — 4  g, 
wovon  der  gröfste  Teil  aus  Phosphortribromid  besteht.  Er  besitzt 
denselben,  nicht  penetranten  aber  nachhaltigen,  oben  beschriebenen 
Geruch,  welcher  beim  Vermischen  mit  Wasser  noch  deutlicher  hervortritt 
und  selbst  nach  Wochen  nicht  verschwindet.  Wird  dieser  Frak- 
tionierungsrückstand  mit  etwas  kaltem  Wasser  versetzt,  so  beginnt 
nach  einiger  Zeit  eine  Gasentwickelung  von  Bromwasserstoff,  die 
unter  Selbsterhitz ung  bald  lebhaft  wird;  ist  dieser  Rückstand  aber 
noch  heifs,  so  bewirkt  zugespritztes  Wasser  eine  höchst  stürmische 
Gasentwickelung  und  zwischen  den  dichten  Wolken  von  Bromwasser- 
stoff schlägt  eine  fahle  gelbliche  Flamme  hervor,  die  sich  einige 
Sekunden  lang  über  der  Öffnung  des  Eolbenhalses  und  inmitten  des 
Bromwasserstoffdampfes  erhält.  Nach  dieser  heftigen  Reaktion  ent- 
hält die  stark  saure  wässerige  Flüssigkeit  Bromwasserstoff,  phos- 
phorige Säure  und  Phosphorsäure  und  zeigt  auch  sehr  stark  jenen 
charakteristischen  Geruch,  den  auch  der  entweichende  Bromwasser- 
stoffdampf  mitführt.  Diese  wässerige  Lösung  gibt,  mit  Äther  aus- 
geschüttelt,  nach  dessen  Verdunstung  Spuren  gelblicher  Oltröpfchen, 
die  ohne  zu  kristallisieren  erstarren  und  denselben  Benzyl-  u.  s.  w. 
Geruch  bewahren.  Von  einer  näheren  Untersuchung  dieses  Körpers 
konnte  selbst  bei  der  Darstellung  von  1  kg  Phosphortribromid  nicht 
die  Rede  sein. 

Es  ist  nach  dem  Gesagten  evident,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  oder  Brom  auf  Phosphor  in  Gegenwart  von  Benzol  dieses 
letztere  bedeutend  in  Mitleidenschaft  gezogen  wird.  Aufser  dem 
Geruch,  der  dem  Benzol  wie  dem  Brom  Wasserstoff  und  dem  Phos- 
phortribromid hartnäckig  begleitet,  bezeugt  dies  der  Benzolverlust 
und  der  massenhafte  Brom  wasserstoffdampf,  sowie  die  Azidität 
sämtlicher  Destillate.  Dm  aus  derselben  einen  Fingerzeig  zu 
erhalten,  wusch  ich  die  beiden  ersten  Fraktionen  (Versuch  V.)  mit 
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300  ccm  kalten  Wassers  sorgfältig  aus,  trennte  mittels  Scheide- 
trichters und  bestimmte  durch  Normalkalilauge  die  gesamte  Azidität, 
fällte  mit  Ammoniak  und  Magnesiamischung  die  Phosphorsäure  und 
zog  dieselbe  von  der  Gesamtazidität  ab.  Ich  fand  auf  diese  Weise 
5.532  g  Phosphorsäure,  HjPO^,  und  13.74  g  Bromwasserstoff  oder 
1.75  g  Phosphor  und  13.57  g  Brom,  was  auf  15.32  g  Phosphortri- 
bromid  hindeuten  würde,  um  welche  die  Ausbeute  an  Tribromid 
allein  schon  kleiner  ausge&Uen  wäre,  wenn  nicht  auch  ein  kleiner 
Teil  des  Phosphors  und  des  Broms  mit  dem  Benzol  andere  Reaktionen 
eingegangen  wäre.  Ob  nun  infolge  derselben  Phosphenylbromid, 
CgHgPBrg,  und  verwandte  Körper  oder  den  Chlorphosphinen  A.  MiOHAfi* 
Lis  analoge  Bromphosphine  gebildet  werden  und  in  welchem  Mafse,  dar- 
über konnte  die  Fraktionierung  allein  nicht  entscheiden  und  es  müssen 
damit  in  gröfserem  Mafsstabe  Versuche  ausgeführt  werden.  Im  Mittel 
gingen  so  bei  Anwendung  von  20  g  Phosphor,  155  g  Brom  und 
90  g  Benzol,  aufser  den  oben  angeführten  Verlusten  noch  1.52  g 
Phosphor,  1.68  g  Brom  und  3.3  g  Benzol  und  Bromwasserstoff 
verloren. 


Was  nun  die  Eigenschaften  des  nach  dieser  Methode  darge* 
stellten  Phosphortribromids  betrifft,  so  glaube  ich  dieselben  erwähnen 
zu  müssen,  um  manche  in  den  Lehrbüchern  und  der  Literatur  an- 
geführten Angaben  zu  vervollständigen. 

1.  Die  Formel  des  Phosphortribromids  ist  PBr,,  das  Molekular- 
gewicht =  270.88,  die  Dampfdichte  (H  =  1)  bei  182 «  =  135.44  (ge- 
funden 134.2),  das  spezifische  Gewicht  des  Dampfes  (Luft  =  1)  = 
9.3589. 

2.  Der  Siedepunkt  (korr.)  bei  761  mm  Barometerstand  =  171^ 
(genau  meist  170.8*^  oder  170—171^),  während  ihn  J.  Pieäbe^  zu 
175.3^  und  Kekul£*  zu  175®  angaben.  Nach  Thobpe*  ist  er 
=  172.9«. 

3.  Der  Ifirstarrungspunkt  (Schmelzpunkt)  bei  761  mm  Druck 
ist  —  41.5«  C.  —  Derselbe  wurde  gefunden  durch  Einstellen  eines 
Probierrohres  mit  25  ccm  Phosphortribromid  in  feste  Kohlensäure. 
In  die  Probierröhre  tauchte  fast  bis  auf  den  Boden  ein  gläserner 
Rubrer   und   ein   geprüftes    Weingeisttbermometer,    dessen   Alkohol 

^  Ann   chim.  phys,  [3]  20,  5. 

'  Ann.  Ckem.  u.  Pharm,  130,  16. 

•  Chern,  Soc.  Joum.  87,  141. 
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durch  Fluoreszeln  gefärbt  war.  Rührer  wie  Thermometer  wurden 
durch  einen  Kork  lose  an  der  Öffnung  des  Reagierzylinders  befestigt 
und  dieser  mittels  eines  Stativs  über  einem  nicht  zu  engen  Becher- 
glase festgehalten.  Das  Becherglas  wurde  aufsen  durch  Eis  gekühlt 
und  mit  Äther  so  gefüllt,  dafs  die  ganze  Säule  des  Phosphortri- 
bromids  bis  über  die  Höhe  des  Weingeistgefäfses  des  in  demselben 
befindlichen  Thermometers  von  ihm  umsptüt  war.  Nachdem  der 
Alkohol  des  Thermometers  auf  0^  gesunken  war,  wurde  löffelweiTse 
Schnee  aus  fester  Kohlensäure  mit  dem  Äther  verrührt  und  so  die 
Temperatur  des  Phosphortribromids  stetig  erniedrigt.  Bei  gänzUcher 
ünbeweglichkeit  des  Tribromids  war  dasselbe  bei  —  61^  C.  noch 
klar  und  flüssig,  natürlich  infolge  von  Uberkaltung  (surfasion),  wurde 
aber  beim  weiteren  Sinken  der  Temperatur  um  0.5^  bei  —61.5^ 
sofort  durch  die  ganze  Masse  fest,  weifs  und  schneeförmig,  an  den 
Wänden  durchscheinend  wie  Eis,  ohne  vorerst  eine  Spur  von 
Kristallisation  zu  zeigen.  Zugleich  aber  stieg  die  Temperatur  rasch 
und  mit  in  gleichen  Zeitintervallen  sich  vermindernder  Geschwindig- 
keit bis  auf  —41.5^  C.  und  verharrte  lange  auf  diesem  Punkte 
nach  Herausnahme  aus  dem  Kohlensäurebrei,  der  eine  Temperatur 
von  — 79.5®  zeigte,  bis  zum  Beginn  des  Schmelzens.  Als  die  Tem- 
peratur wieder  zu  steigen  begann  und  bei  ^40®  mehr  als  die 
Hälfte  des  Phosphortribromids  sich  verflüssigt  hatte,  wurde  stark 
gerührt,  worauf  sich  momentan  wieder  die  Temperatur  von— 41.5® 
einstellte,  um  gleich  darauf  zu  steigen. 

Das  gebildete  Eis  schwamm  nicht  auf  der  Oberfläche,  sondern 
war  schwerer  und  sank  unter  die  Flüssigkeitssäule.  Bei  —25® 
wurde  durch  erneutes  Einstellen  in  den  Kohlensäurebrei  gekühlt 
und  dabei  heftig  gerührt,  wo  dann  bei  —41.5®  die  Erstarrung 
wieder  einzutreten  begann.  Nun  aber  zeigten  sich  beim  sehr  lang- 
sam fortschreitenden  Schmelzen  an  den  Rohrwänden  deutliche, 
blättrige,  plattenförmige,  durchsichtige  Kristalle. 

4.  Das  Phosphortribromid  ist  eine  wasserhelle,  leichtbewegliche, 
stechend  riechende,  an  der  Luft  und  besonders  an  der  feuchten, 
starkrauchende,  schwere  Flüssigkeit.  Dieselbe  trübt  sich  mit  der  Zeit 
in  Flaschen  ganz  schwach  infolge  sich  spurenweise  ausscheidenden 
Phosphors,  den  sie  gelöst  enthält;  die  Trübung  verschwindet  aber 
beim  Erwärmen  noch  vor  dem  Siedepunkt,  wobei  die  nun  klare 
Flüssigkeit  eine  schwach  gräulichgelbe  Färbung  annimmt.  Wenn 
man  aber  selbst  diese  Spur  Phosphors  noch  entfernt,  was,  wie  schon 
erwähnt,  leicht  dadurch  geschieht,  dafs  man  vor  der  letzten  Rekti- 
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fikation  mit  einigen  Tropfen  wasserfreien  Broms  schüttelt,  den  gelben, 
flockigen  Eristallbrei  durch  Abgiefsen  trennt  und  die  Flüssigkeit 
nun  nach  konstant  bleibender  Gelbfärbung  einige  Zeit  hinstellt,  siedet 
und  rektifiziert,  bleibt  die  Flüssigkeit  in  zugeschmolzenen  Röhren 
immer  klar. 

5.  Es  ist  eine  in  hohem  Grade  ätzende  Flüssigkeit.  Ihr  Dampf 
färbt  Haut  und  Papier  gelbbraun;  sie  selbst  färbt  ebenfalls  die 
Haut,  Papier  und  Holz  hell  gelbbraun,  zu  gleicher  Zeit  greift  sie 
dieselben  aber  schon  in  trockenem  Zustande  heftig  an,  in  feuchtem 
dagegen  werden  diese  Körper  tief  geätzt.  Kork  und  Kautschuk 
schwärzen  sich  und  werden  gleichsam  verkohlt,  aufgebläht  und  ver- 
krümelt. Wäsche,  Kleidungsstücke,  Schuhe  und  Leder  werden 
sofort  geschwärzt  und  total  verbrannt  und  durchfressen;  ein  Weg- 
waschen mit  Wasser  verschlimmert  die  Sache.  Auf  zarten  Stellen 
der  Haut,  die  sich  durch  die  lüeider  hindurch  sofort  intensiv  gelb 
färbt  und  abhäutet,  bringt  sie  wegen  der  Reaktion  mit  Wasser 
und  der  Bildung  von  Phosphorsäure  tiefe  und  sehr  schwer  heilende 
Brandwunden  hervor,  wobei  natürlich  die  Applikation  von  Wasser 
im  ersten  Momente  schon  wegen  der  Wärmeentwickelung  noch  schäd- 
licher wirkt,  wenn  nicht  vorher  das  Phosphortribromid  durch 
schleuniges  Abtrocknen  entfernt  worden  ist. 

6.  Der  Lichtbrechungsexponent  des  Phosphortribromids  ist  sehr 
bedeutend;  gröfser  als  der  des  reinen  Schwefelkohlenstoffs  (=1.678). 
Mittels  des  Refraktometers  von  F£by  fand  ich  nach  der  Formel 
n=  I  +  (1.0937  X  0.635)  bei  19.5®  C.  unter  Anwendung  von  Natrium- 
licht n  =  1.6945. 

7.  Über  sein  spezifisches  Gewicht  lauten  die  Angaben  sehr 
verschieden:  Js.  Pierre^  nimmt  es  bei  0®  zu  2.9249  an,  welche 
Zahl  in  der  ganzen  Literatur  vorkommt;  Thobpe^  zu  2.9231  bei 
0^  und  zu  2.49541  beim  Siedepunkt  (nach  ihm  =172.9«);  A.  Wübtz« 
zu  2.85. 

Ich  bestimmte  es  mittels  der  MoHBschen  Wage,  des  Pykno- 
meters und  des  SpsENGELschen  fünfzig-KubikzentimeterÜäschchens 
(eines  Pyknometers  nach  Spbengel  mit  einem  Inhalt  von  50  ccm 
Wassers  bei  15^. 


^  Ann,  chim.  phys,  [8]  20,  5. 

*  Chem,  Soc,  Joum.  87,  141. 

*  WuRTz,  Dictionn.  de  Chimie,  II  2,  p.  960. 
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50  ccm  destilliertes  Wasser  wogen  bei  0^  und  bei  15^  50.0442  g 
und  50.0020  g;  50  ccm  Phosphortribromid  bei  denselben  Tempera- 
turen wogen  144.3616  g,  142.7488  g  und  aufserdem  noch  bei  27^ 
141.025  g,  voraus  das  spezifische  G-ewicht  auf  Wasser  von  4^  be- 
zogen: 

bei     0«  =  2.88467, 

bei  15<>  =  2.85234, 

bei  27^  =  2.82053. 

8.  Das  Phosphortribromid  erwärmt  sich  beim  Erhitzen  unge- 
mein rasch  und  auch  sein  Ausdehnungskoeffizient  ist  sehr  grofs, 
mehr  als  viermal  gröfser  als  der  des  Quecksilbers,  weshalb  denn 
auch  sein  Volum  beim  Fraktionieren  sichtlich  anschwillt. 

Ist  nach  J.  Peerre^  sein  Volum  bei  0*=  1,  so  ist  es  bei  t^  = 
1  +  0.0008472  t  +  0.00000043672  t*  +  0.000000002528 <^ 

Ich  berechnete  den  Ausdehnungskoeffizienten  SS  aus  den  bei 
0®,  15^  und  27®  gefundenen  spezifischen  Gewichten  d^,  d^^  und  d,^ 
nach  der  Formel  (wobei  t^^,  =  15®,  <jy  =  27*): 


und  bei  27® 


2  =  ^ ^  =  0.0007554 

^16  X  tn 


^ — ^=0.0007876. 


Ferner  aus  dem  Gewichte  von  50  ccm  Phosphortribromid  bei 
0®  und  15®  (b^  und  b^^)  unter  Anwendung  der  Korrektur  für  den 
kubischen  Ausdehnungskoeffizienten  des  Jenaer  Glases  (3  a-= 0.000025) 
nach  der  Formel: 

2  =  3  (7 r^  4- -—  X  ^^^  =  0.0007807625. 

9.  Das  Phosphortribromid  ist  nicht  brennbar  und  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  anzuzünden;'  wohl  aber  entzündet  sich 
sein  Dampf  beim  Annähern  an  eine  Flamme,  nicht  etwa  der  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  an  fast  trockner  oder  feuchter  Luft  sich 
zeigende  und  aus  Bromwasserstoff  bestehende,   noch  auch  der  bei 


*  Ann,  chim.  phya.  [3]  20,  5. 

*  H.  £BOMAMif,  Lehrbuch  d.  Cham.  1898  I,  S.  872,  gibt  es  als  brennbar  an. 
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100^  oder  140^  auftretende,  sondern  nur  der  aus  siedendem  PBr3 
sich  bildende.  Derselbe  entweicht  in  die  Luft  und  zerstreut  sich, 
wenn  er  nicht  durch  eine  Flamme  entzündet  wird;  dann  aber  brennt 
er  mit  dunkelgelber,  fahler  Flamme,  die  weifsen  Bauch  ausstöfst 
und  sich  mit  Bromdampf  umgibt.  Der  weifse  Rauch  ist,  wie  schon 
Bbethelot^  angab,  Phosphorpentoxyd. 

Sauerstoff  auf  oder  in  kaltes  Phosphortribromid  geleitet,  bewirkt 
keine  Reaktion;  wenn  aber  ein  dünner  Strom  von  Sauerstoffgas  mit 
siedendem  Tribromid  oder  dessen  heifsem  Dampf  zusammenkommt, 
so  entweicht  Brom  nach  der  Gleichung 

2PBr3  +  50  =  PjOß  +  3Br, 

und  der  Phosphor  verbrennt  mit  blendend  gelber  Flamme,  die  sich 
sehr  verbreitert,  und  mit  grofsem  Glänze  zu  Phosphorsäureanhydryd. 

10.  In  Äther,  Aceton,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff löfst  sich  Phosphortribromid  ruhig  und  ohne  Wärmeentwickelung 
zu  klaren  Flüssigkeiten  auf.  Die  ätherische  Lösung  wird  beim  Ver- 
dunsten  des  Äthers  gelb  und  entwickelt  viel  Brom  Wasserstoff. 

11.  Phosphortribomid  löst  Phosphor  und  Jod  reichlich  auf. 
Die  Lösung  des  Jods  ist  dunkelkirschrot,  über  die  Phosphorlösung 
werde  ich  in  einer  zweiten  Mitteilung  detailliert  zurückkommen. 

12.  Die  Einwirkung  des  Wassers  auf  Phosphortribromid  ist  je 
nach  der  Quantität  und  der  Temperatur  sehr  merkwürdig.  Man 
kann  sie  zu  einem  prächtigen  Yorlesungsversuch  benutzen. 

In  einen  hohen  Reagierkelch  mit  Fufs  stellt  man  ein  ziemlich 
weites  Probierrohr  aufrecht  und  giefst  etwa  5  ccm  Tribromid  hinein. 
Bringt  man  nun  aus  einer  Spritzflasche  viel  kaltes  Wasser  —  etwa 
mehr  als  20—25  ccm  —  hinzu,  so  bildet  dieses  eine  Schicht  über 
dem  Tribromid  und  man  bemerkt  vorerst  gar  keine  Reaktion, 
höchstens  eine  leichte  Erwärmung,  worauf  beim  Umschwenken  das 
Tribromid  sich  auflöst  und  verschwindet.  Die  Reaktionsprodukte, 
Bromwasserstoff  und  phosphorige  Säure,  befinden  sich  nun  in  der 
wässerigen  Lösung.  Nimmt  man  aber  viel  weniger  Wasser,  so  erfolgt  die 
Auflösung  zwar  zunächst  ohne  sichtbare  Phänomene,  aber  die  statt- 
findende Wärmeentwickelung  erwärmt  nun  bedeutend  das  wenigere 
Wasser,  Gasblasen  steigen  aus  der  Tribromidschicht  in  das  Wasser 
und  verschwinden  darin,   anfangs  vereinzelt  und  träge,  zuletzt  aber 

*  M.  Bbrthelot,  Campt  rend.  86,  859. 
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stürmisch,  bis  schlielslich  unter  starker  Erhitzung  und  unter  Aus- 
stofsung  von  dichten  Wolken  Bromwasserstoffdampfes  die  Reaktion 
fast  explosionsartig  beendet  ist. 

Spritzt  man  aber  siedendes  Wasser  in  die  Probierröhre  mit 
dem  kalten  Phosphortribromid,  so  erfolgt  mit  einem  Male  sofort 
die  heftige  Endreaktion. 

Bei  diesen  drei  Versuchen  findet  sich  stets  der  gesamte  Phos- 
phor des  Tribromids  im  Wasser  gelöst  als  phorphorige  Säure  wieder. 

Hat  man  aber  vorher  das  Phosphortribromid  in  der  Probier- 
röhre zum  heftigen  Sieden  erhitzt  und  spritzt  nun  aus  der  Spritz- 
fiasche  kaltes  oder  heifses  Wasser  hinein,  so  sprüht  aagenblicklich 
die  Flüssigkeit  unter  massenhafter  Dampfwolkenbildung  aus  der 
Probierröhre  heraus  und  zugleich  schlägt  eine  fahle,  rötlichgelbe, 
hohe  Flamme  aus  der  Röhre  in  den  darüber  schwebenden  Dampf 
und  findet  auch  in  diesen  Stellen  mit  brennbaren  Gasen,  so  dafs 
die  Flamme  in  kurzen  Intervallen  einige  Sekunden  lang  andauert. 
Ist  die  Probierröhre  im  Regierkelche  etwas  nach  vorn  geneigt,  so 
ist  dieses  schöne  Experiment  ganz  ungefährlich  auszuführen. 

Interessant  ist  dabei,  dafs  unter  diesen  Umständen  die  Reaktion 
PBr3  +  3H,0  nicht  blofs  SHBr  +  HjPOj  gibt,  sondern  dafs  auch 
HjPO^  und  wahrscheinlich  auch  HPO3  in  der  zurückgebliebenen 
wässerigen  Lösung  nachzuweisen  ist.  ^     Ich  fand  wechselnde  Mengen 

^  Um  in  dieser  wässerigen  Lösung  die  pkosphorige  Säure  getrennt  von 
der  Phosphorsäure  zu  bestimmen,  säuert  man  dieselbe,  im  Dunkeln  operierend, 
mit  Salzsäure  an,  gibt  einen  groüsen  Überschuls  von  Quecksilberdichloridlösung 
dazu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  unter  Umrühren  und  häufigen  Unter- 
brechungen 1—2  Tage  lang  auf  80  ^  filtriert  den  ausgeschiedenen  Ralomel- 
niederschlag  auf  ein  gewogenes  Filter,  wäscht  mit  salzsäurehaltigem  kalten 
Wasser  und  wägt.     Nach  der  Gleichung: 

P,0,  +  4HgCl,  +  2H,0  =  PA  +  2Hg,Cl,  +  4  HCl 

ergeben  sich  für  je  948  Gewichtsteile  Kalomel  109  g  Tl.  PtOg,  dessen  Phos- 
phorgehalt kleiner  ist  als  der  gesamte  Phosphorgehalt  des  angewandten  Phos- 
phortribromids.  —  Wenn  sich  aus  dem  Filtrat  kein  Kalomel  mehr  ausgeschieden 
hat,  entfernt  man  aus  demselben  durch  Schwefelwasserstoff  das  Quecksilber, 
filtriert,  dampft  zur  Zerstörung  des  Schwefelwasserstoffs  und  zur  Oxydation  mit 
konzentrierter  Salpetersäure  ein,  verdünnt,  fügt  Ammoniak  im  Überschufs  und 
Magnesiamiztur  hinzu  und  bestimmt  im  MagnesiumpTrophosphat  die  Phosphor 
säure.  Die  beiden  Phosphorgehalte  stimmen  nun  mit  dem  Phosphorgehalt  des 
angewendeten  Phosphortribromids,  nur  ist  der  Letztere  bedeutend  gröfser  als  der 
vorher  aus  dem  Phosphortrioxjd  berechnete.  Daraus  ergibt  sich  die  Quantität 
der  bei  dieser  sturmschen  Reaktion  gebildeten  Phosphorsäore. 


—     289     — 

Pbosphorsäure^  mitunter  waren  bis  zu  40  ^o  des  Tribromidphosphors 
zu  o-Pbospborsäore  oxydiert. 

13.  Ebenso  sttLrmisch  aber  ohne  Flammenbildong  verläuft  die 
Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  auf  Phosphortribromid^  wobei 
sich  wahrscheinlich  auch  Spuren  von  Athylestern  oder  Athylphos- 
phinen  bilden,  wie  aus  dem  Geruch  zu  urteilen  ist.  Übrigens  zer- 
reifst bei  dieser  überaus  heftigen  und  von  Wärmeentwickelung  be- 
gleiteten Reaktionen  das  Molekül  des  Tribromids,  wie  auch  das  des 
einwirkenden  Körpers,  besonders  wenn  dieselben  organische  Hydroxyl- 
verbindungen  sind,  nach  vielen  Richtungen  und  die  typische  Gleichung 
PBrj  +  3H^0  =  HgPOj  +  3HBr  kann  nicht  immer  als  Vorbild  dienen. 
Ich  mufs  mir  schon  eine  zweite  Mitteilung  über  die  Reaktionen 
mit  Phosphortribromid  vorbehalten,  denn  dieselben  bieten  manches 
überraschende  Interesse. 

So  gibt  Phenol,  mit  Phosphortribromid  destilliert,  nachweisbare 
Mengen  von  Brombenzol;  wasserhaltiges  Glyzerin  unter  stürmischer 
Reaktion  starke  Spuren  von  durch  den  Geruch  nachweisbarem  AUyl- 
bromid.  unterwirft  man  femer  entwässertes  Glyzerin  einer  Destillation 
mit  Phosphortribromid,  so  erhält  man^  wie  ich  bei  einem  vorläufigen 
Versuche  konstatieren  konnte,  bei  dem  ich  aus  72  Gewichtsteilen 
Glyzerin  mehr  als  4  Gewichtsteile  AUylbromid  erhielt,  stets  auch 
bei  71^  siedendes  AUylbromid,  während  im  Kolben  auch  Meta- 
phosphorsäure   sich  gebildet  hatte,   also  etwa  nach  der  Gleichung: 

C3H,(OH)3  +  PBr,  =  C3H,Br  +  HPO,  +  2HBr. 

14.  Sehr  interessant  ist  auch  die  stürmische  Einwirkung  von 
Kupfemitrat  in  Lösung  oder  in  fester  Form.  Es  bildet  sich  hier- 
bei (nach  dem  Verdünnen)  weiTses  Kupferbromür,  Cu^Br,,  während 
Bromdämpfe  und  NO^  entweichen  und  sich  transitorische  Violett- 
färbungen aller  Nuancen  in  der  Flüssigkeit  und  an  den  Rohrwänden 
zeigen. 

15.  Ein  erbsengrofses  Stück  Natriummetall  schwimmt  auf 
2—3  ccm  PBr,  (im  Reagierrohre)  ohne  auch  nur  seinen  Metallglanz 
zu  verlieren.  Ebenso  beim  Erhitzen ;  spritzt  man  aber  etwas  heifses 
oder  kaltes  Wasser  hinzu,  so  erfolgt  die  Einwirkung  unter  &glühen 
des  Natriums  mit  pistolenschufsartigem  Knall  und  das  Rohr  wird 
zu  feinen  Splittern  zertrümmert.  Natriumamalgam  gibt  beim  Er- 
hitzen und  Wasserzusatz  nur  gelbgrün  brennendes  Wasserstoffgas. 

Z.  anorg.  Cheoi.   Bd.  41.  19 
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16.  Ebenso  yerhält  sich  auch  metallisches  Magnesium,  nur  viel 
weniger  heftig  und  ohne  Explosion.  Als  ich  meinen  schwarzgrauen 
Magnesiumanflug  ^  ^  welcher  viel  reaktionsfähiger  als  das  Metall 
ist,  statt  des  Metalls  anwandte,  war  die  Elinwirkung  nach  Elrwärmen 
und  Wasserzusatz  viel  heftiger,  jedoch  ohne  Flamme,  und  es  ent- 
wickelte sich  reichlich  Wasserstoffgas. 


^  Siehe  Ber,  deutsch,  ehern.  Qes.  36,  2076. 
Athrn^  ünwersitätslabortitartum. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  9.  Juli  1904. 


Vergleichende  Untersuchungen  Über  die  gewichtsanalytische 

Bestimmung  des  Selens. 

Von 

A.  GüTBiEBy  G.  Metzneb  und  J.  Lohmann. 

Im  Laufe  einer  Untersuchung  über  das  Selen,  welche  dem- 
nächst ausführlich  publiziert  werden  wird,  stellte  sich  die  Not- 
wendigkeit heraus,  eine  yergleichende  Untersuchung  über  die  Methoden 
zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Selens  auszuführen,  über 
deren  Resultate  wir^  soweit  sie  die  Verwendung  von  Reduktions- 
mitteln anbetrifft,  hier  berichten  wollen. 


Soll  das  Selen  quantitativ  bestimmt  werden,  so  fragt  es  sich 
zunächst  in  welcher  Form  oder  Verbindungsstufe  es  vorliegt;  am 
häufigsten  wird  man  es  wohl  mit  dem  Selen  selbst,  dem  Selencyanid, 
einem  Selenid,  Selenit  oder  schliefslich  mit  einem  Seleniat  zu  tun 
haben.  Die  sonstigen,  seltener  vorkommenden  Verbindungen  dieses 
Elementes,  z.  B.  diejenigen  mit  den  Halogenen  können  leicht  so  zer- 
legt werden,  dafs  die  erhaltenen  Produkte  unter  die  oben  ange- 
führten Verbindungen  fallen,  da  die  Halogenverbindungen  z.  B. 
durch  Wasser  leicht  zu  seleniger  Säure  —  und  zwar  mit  oder  ohne 
Abscheidung  von  freiem  Selen  —  zersetzt  werden  können. 

Doch  wird  die  Zahl  der  als  häufiger  genannten  Selenanalysen 
noch  bedeutend  vermindert,  da  kaum  eine  der  angeführten  Ver- 
bindungen in  der  angegebenen  Form  selbst  bestimmt  werden  kann. 

So  wird  das  elementare  Selen,  wie  man  es  etwa  aus  dem  Blei- 
kammerschlamm als  Reduktionsprodukt  gewinnt,  mit  Hilfe  von 
Salpetersäure  zu  seleniger  Säure  oxydiert  und  auf  diese  Weise  in 
Lösung  gebracht,  oder  noch  besser  durch  Schmelzen  mit  einem 
Überschüsse   von  Cyankalium   in  einer  Wasserstoffatmosphäre  oder 

19* 
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schon  durch  Erhitzen  mit  einer  konzentrierten  Losung  von  Cyankalium 
in  das  farblose  Selencyankalium  übergeführt. 

Die  Selencyanide  ihrerseits  werden  durch  Salzsäure  langsam 
aber  vollständig  unter  Abscheidung  von  elementarem  Selen  zersetzt, 
während  die  Selenide  durch  Salpetersäure  zu  den  Salzen  der  selenigen 
Säure  oxydiert  werden;  die  Seleniate  andererseits  verwandelt  man 
durch  energisches  Kochen  mit  Salzsäure  in  Selenite.^ 

Sieht  man  also  von  den  Cyanverbindungen  ab,  so  kann  man 
leicht  als  Ausgangsprodukt  für  jede  Selenbestimmung  die  selenige 
Säure  entweder  in  freiem  Zustande,  oder  in  Form  ihrer  Salze  er- 
halten und  aus  ihr  gewinnt  man  die  beste  Wägungsform,  das 
elementare  Selen,  durch  Reduktionsmittel  in  seiner  in  Schwefelkohlen- 
stoff unlöslichen,  kristallinischen,  grauschwarzen  Modifikation,  in 
welche  die  stets  zuerst  ausfallende  amorphe  und  in  Schwefelkohlen- 
stoff lösliche,  scharlachrote  Modifikation  durch  anhaltendes  Erwärmen 
auf  90  bis  100®  übergeht 

Die  gröfste  Zahl  der  Bestimmungsmethoden  beruht  daher  auf 
der  Verwendung  von  Reduktionsmitteln,  von  denen  bisher  vorge- 
schlagen worden  sind:  Schweflige  Säure ^  und  deren  Alkalisalze, 
Jodwasserstoffsäure ,  •  Hydrazinsulfat,  *  Hydroxylaminchlorhydrat  ^ 
und  unterphosphorige  Säure.  ^ 

Als  altbewährtes,  wenn  auch  etwas  langsam  wirkendes  Mittel 


'  Die  naheliegende  Methode,  das  Selen  in  Grestalt  des  Baryumseleniats 
sar  Wägung  zu  bringen,  liefs  man  auf  Vorschlag  von  Rose  wieder  fallen,  da 
sie  nicht  zu  den  schönen  Resultaten  führte,  welche  die  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  als  Baryumsulfat  zu  einer  der  elegantesten  und  besten  quanti- 
tativen Bestimmungsmethoden  stempeln;  das  Baryumseleniat  hat  nämlich  noch 
in  weit  höherem  Grade  als  das  Barynmsulfat  die  unangenehme  Eigenschaft, 
andere  Salze  mit  nieder  zu  reifsen,  und  es  ist  aufserdem  —  besonders  in  ver- 
dünnten Säuren  —  weit  löslicher,  als  dieses. 

Die  schwerlöslichen  Seleniate,  wie  das  Bleisalz  und  das  Baryumsalz, 
werden  durch  Kochen  mit  Salzsäure  nicht  leicht  in  die  entsprechenden  Selenite 
übergeführt,  wenn  man  sie  nicht  vorher  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Alkali  zersetzt,  also  eine  Reaktion  ausführt,  welche  im  Gegen- 
satze zu  dem  Verhalten  des  Baryumsulfats  sogar  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollständig  gelingt 

*  Rose,  ZeUsehr.  analyi.  Chem.  1,  78. 
'  Pbircb,  Z,  anorg.  Chem.  12,  409. 

*  P.  Jannasch  und  Mt^LLBs,  Ber.  deiäsch.  chem,  Oes.  98,  2888. 
^  F.  Jannasch  und  Mt^LLSR,  1.  c. 

^  A.  GuTBiEB  und  E.  Rohk,  Z.  anarg,  Chem,  S4,  448. 
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gilt  immer  noch  mit  Becht  die  schweflige  Säure,  die  zur  Reduktion 
aber  durch  einen  Zusatz  von  Salzsäure^  angeregt  werden  mufs. 

Dient  die  schweflige  Säure  nur  dazu,  das  Selen  auf  die  Wage 
bringen  zu  können,  so  beansprucht  die  Reduktion  mit  Jodwasser- 
stoffsäure gröfsere  Bedeutung,  da  sie  sowohl  zur  gravimetrischen, 
als  auch  zur  volumetrischen  Bestimmung  zu  verwenden  ist. 

MüTHMANN  und  Schäfeb'  gebührt  das  Verdienst,  zuerst  auf 
diese  Bestimmungsart  hingewiesen  zu  haben;  sie  zersetzten  selenige 
Säure  mit  JodkaJium  in  salzsaurer  Lösung  zu  Selen  und  Jod,  und 
bestimmten  dann  die  Menge  des  ausgeschiedeuen  Jods  durch 
Titration  mittels  Natriumthiosulfat  Nach  den  eigenen  Angaben  der 
genannten  Forscher  konnte  aber  ihre  Methode  nur  geringen  An- 
sprüchen auf  Genauigkeit  genügen,  weil  das  Selen  als  gefärbter 
Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  suspendiert  blieb  und  weil  hierdurch 
der  Endpunkt  der  Titration  nur  schwierig  und  erst  nach  einiger 
Übung  zu  erkennen  war. 

GoocH  und  Reynold^  suchten  diese  Schwierigkeit  zu  heben 
und  erhielten  nach  einigen  weniger  günstig  verlaufenen  Versuchen 
die  besten  Resultate,  wenn  sie  das  freigewordene  Jod  durch  Destil- 
lation aus  der  Lösung  entfernten  und  es  dann  durch  Titration  im 
Destillate  bestimmten;  doch  kamen  sie  unter  Anwendung  dieser  Vor- 
schrift nur  zum  Ziele,  wenn  sie  nicht  mehr  als  0.2  g  selenige  Säure 
verwandten. 

Die  eben  angeführte  Methode  machte  später  Peiboe^  auch  für 
die  Gravimetrie  nutzbar;  er  suchte  das  freigewordene  Jod  durch 
länger  andauerndes  Kochen  zu  entfernen  und  das  gefällte  Selen  in 
seiner  bekannten,  kristallinischen  Form  zur  Wägung  zu  bringen, 
erhielt  aber  nur  bei  Verwendung  von  geringen  Substanzmengen 
genaue  Resultat«,  während  sonst  noch  Selen  in  Form  eines  weichen, 
nicht  flltrierbaren  Niederschlages  zurückblieb,  der  wahrscheinlich 
aus  Selen  und  eingeschlossenem  Jod  bestand.  Diesen  Jodrest  ent- 
fernte er  durch  Lösen  in  einem  Überschusse  von  Jodkalium  und 
zwar  am  vollständigsten,  wenn  er  in  angemessener  Verdünnung 
arbeitete. 

Von  P.  Jannasoh  und  Müllee*  ist  zur  Reduktion  von  Selen- 

^  Ein  Zusatz  von  Schwefelsfture  ist  weniger  zu  empfehlen. 
'  MüTHMANN  und  SchIfir,  Ber.  deutsch,  ehern,  Oes,  26,  1. 

*  GoocH  und  RsTNOLD,  Z.  anorg,  Chem,  10,  248. 

*  Peibcb,  1.  c. 

^  P.  Jannasch  und  Müller,  1.  c. 
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Terbindongen  sowohl  das  Hydrazinsolfat,  als  auch  das  Hydroxylamm- 
chlorhydrat  vorgeschlagen  worden,  während  die  Methode  zor  quanti- 
tativen Bestimmung  des  Selens  mittels  unterphosphoriger  Säure  von 
A.  GüTBiEB  und  E.  Bohn^  ausgearbeitet  worden  ist. 


Wir  haben  nun  die  angeführten  Reduktionsmittel  auf  ihre 
Brauchbarkeit  zur  quantitativen  Abscheidung  des  Selens  geprüft  und 
auch  noch  das  Hydrazinhydrat  und  dessen  Chlorhydrat  mit  in  den 
Kreis  unserer  Untersuchungen  gezogen,  nachdem  der  eine  von  uns  * 
bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Tellurs  gerade  mit  den  beiden 
zuletzt  genannten  Reagenzien  so  ausgezeichnete  Resultate  er- 
halten hatte. 

Als  Analysenmaterial  wählten  wir  Selendioxyd ,  welches  wir 
uns  folgendermafsen  in  reinem  Zustande  bereiteten: 

100  g  des  käuflichen  reinen  Selens  von  C.  A.  F.  Eahlbaum 
wurden  feinst  pulverisiert  und  nach  und  nach  in  kleinen  Portionen 
in  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewichte  1.2  eingetragen;  das 
Selen  löst  sich  nach  und  nach  ohne  heftige  Reaktion  auf,  so  dafs 
man  das  Reaktionsgemisch  —  am  besten  erst  dann,  wenn  die  ge- 
samte Menge  des  Selens  eingetragen  ist  —  zur  Erzielung  einer 
glatten  und  vollständigen  Lösung  noch  erhitzen  mufs.' 

Nachdem  vollständige  Lösung  eingetreten  war,  wurde  die  Flüssig- 
keit kalt  durch  gehärtete  Filter  filtriert  und  in  einer  Platinschale 
auf  dem  Wasserbade  soweit  als  möglich  zur  Trockene  verdampft; 
da  es  auf  diese  Weise  nicht  gelingt,  ein  vollkommen  trockenes 
Produkt  zu  erhalten  —  die  sich  ausscheidenden  fest  zusammen- 
hängenden Eristallmassen  des  Selendioxyds  halten  nämlich  die 
Salpetersäure  mit  grofser  Hartnäckigkeit  zurück  —  wurde  die  Platin- 
schale samt  Inhalt  auf  ein  Tondreieck  gestellt  und  mit  einem  Mikro- 
brenner,  der  langsam  um  den  ganzen  unteren  Rand  der  Schale  be- 


^  A.  GuTBnsB  and  E.  Rohn,  1.  c. 

*  A.  GuTBiEB,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  ^y  2724;  „Stadien  über  das  Tellur'S 
(Leipzig  1901),  S.  65;  Z,  anorg.  Chem.  29,  22;  Lieb.  Ann.  320,  52;  Z.  anorg. 
Chem.  31,  831  und  340;  32,  31.  51.  91.  96.  108.  260.  272. 

*  Andere  Forscher  haben  vorgeschlagen,  das  Selen  in  Königswasser  zu 
lösen;  indessen  haben  uns  einige  andere  Versuche,  die  hier  nicht  mitgeteilt 
werden  können,  davon  überzeugt,  dafs  man  bei  Anwendung  von  Königswasser 
infolge  der  Flüchtigkeit  des  Selenchlorids  erhebliche  Verluste  an  Material  bei 
dem  Abdampfen  der  Lösung  erleidet;  wir  haben  aus  diesem  Grunde  als 
Lösungs-  und  Oxydationsmittel  ausschlielslich  Salpetersäure  angewandt 
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wegt  wurde,  solange  erhitzt,  bis  die  Salpetersäure  aas  der  während 
dieser  Operation  öfters  zerdrückten  und  zerriebenen  Masse  voll- 
ständig entfernt  war.  Man  erkennt  den  Punkt,  an  welchem  dies 
erreicht  ist,  sehr  genau,  denn  die  Masse  beginnt  —  vorausgesetzt 
natürlich,  dafs  man  die  Operation  vorsichtig  geleitet  hat  —  erst 
dann  zu  sublimieren,  wenn  die  letzten  Reste  der  Salpetersäure  ent- 
fernt sind. 

Sobald  dies  erreicht  war,  wurde  das  Selendioxyd  in  etwas  mehr 
als  der  nötigen  Menge  heifsen  Wassers  gelöst  und  zur  Entfernung 
etwa  vorhandener  Selensäure  —  die  Prüfung  auf  Schwefel  im  Aus- 
gangsprodukte hatte  ein  negatives  Resultat  ergeben,  so  dafs  also 
eine  Verunreinigung  des  Selendioxyds  durch  Schwefelsäure  nicht 
hatte  eintreten  können  —  mit  40  ccm  einer  gesättigten  Lösung  von 
Baryumhydroxyd  zersetzt  und  dann  nach  dem  Absetzen  des  Nieder- 
schlages von  neuem  durch  gehärtete  Filter  filtriert. 

Das  klare  Filtrat  wurde  in  kleinen  Portionen  ebenfalls  in  einer 
Platinschale  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene  verdampft,  worauf 
der  Rückstand  in  der  beschriebenen  Weise  bis  zur  eben  beginnen- 
den Sublimation  erhitzt  wurde;  das  fein  zerriebene,  nun  vollkommen 
trockene  Produkt  wurde  in  Portionen  von  je  5 — 10  g  in  ein  weites 
Verbrennungsrohr  gebracht  und  in  einem  nicht  zu  lebhaften,  auf 
die  übliche  Weise  sorgfältig  getrockneten  Luftstrome  sublimiert. 

Dieser  Sublimationsprozefs  wurde  noch  dreimal  wiederholt  und 
schliefslich  wurde  das  rein  weifse  Selendioxyd  in  einem  Exsikkator 
über  Schwefelsäure  bis  zu  seiner  Verwendung  aufbewahrt. 

Mit  diesem  Produkte,  welches  sich  nicht  veränderte,  sondern 
rein  weifs  blieb,  haben  wir  die  analytischen  Untersuchungen  aus- 
geführt;  deren  Beschreibung  wir  uns  nun  zuwenden  wollen. 


1.   Beduktion  mit  Hydrazinhydrat 

Zur  Ausführung  dieser  Bestimmungen  verfuhren  wir  folgender- 
mafsen: 

In  einer  geräumigen  Porzellanschale,  welche  mit  einem  Ausgufs 
versehen  und  mittels  eines  Glasdeckels  vollkommen  bedeckt  war, 
lösten  wir  eine  genau  abgewogene  Menge  von  Selendioxyd  in  der 
nötigen  Menge  Wasser  und  fügten,  nachdem  die  bedeckte  Schale 
auf  ein  siedendes  Wasserbad  gestellt  worden  war,  am  Schalenaus- 
gufs  30  ccm  einer  20  7oig6n  Hydrazinhydratlösung  mittels  einer 
Pipette  hinzu. 
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Die  Reaktion  tritt  sofort  ein,  denn  der  Schaleninhalt  nimmt 
unter  Bildung  des  flüssigen  Selenhydrosols  ^  eine  rote  Farbe  an. 
Die  Flüssigkeit  wurde  nun  auf  dem  lebhaft  siedenden  Wasserbade 
zunächst  solange  erhitzt,  bis  sich  das  Selen  unter  Klärung  und  Ent- 
färbung der  Flüssigkeit  abgeschieden  hatte ;  dann  wurden  nochmals 
5  ccm  des  Reduktionsmittels  zur  Prüfung  auf  YoUständige  Aus- 
fällung hinzugefügt.  In  den  meisten  Fällen  genügt  die  Anwendung 
von  0.8 — 0.5  g  Selendioxyd  die  oben  angegebene  Menge  des  Reduk- 
tionsmittels vollauf  zur  quantitativen  Abscheidung  des  Selens. 

Nachdem  wir  uns  auf  diese  Weise  von  der  Beendigung  der 
Reduktion  überzeugt  hatten,  stellten  wir  die  Schale  auf  einen  Asbest- 
teller und  erhitzten  noch  ca.  10  Minuten  zum  lebhaften  Sieden. 

Diese  Vorsichtsmafsregel  darf  niemals  unterlassen  werden:  Es 
hat  sich  nämlich  gezeigt,  dafs  die  Temperatur  des  siedenden  Wasser- 
bades wohl  dazu  genügt,  eine  vollständige  Abscheidung  des  Selens 
hervorzurufen  und  eine  Klärung  der  Flüssigkeit  zu  bewirken,  dafs 
sie  aber  nicht  dazu  ausreicht,  das  sich  bei  diesen  Prozessen  in 
einzelnen  schwankenden  Mengen  immer  bildende  feste  Hydrosol  des 
Selens  in  das  6el,  also  in  die  wasserunlösliche  Modifikation  über- 
zuführen. 

Bei  den  ersten  orientierenden  Versuchen  konnten  wir  bemerken, 
dafs  das  Selen  bei  dem  Auswaschen  mit  warmem  Wasser  zum  Teil 
in  Gestalt  des  flüssigen  Hydrosols  durchging,  indem  das  Wasch- 
wasser schwach  rot  gefärbt  ablief;*  um  diesen  unangenehmen  Er- 
scheinungen wirksam  entgegenzutreten,  haben  wir,  wie  beschrieben, 
das  Reaktionsgemisch  noch  kurze  Zeit  im  Sieden  erhalten  und  es 
in  der  Tat  erreicht,  dafs  bei  dem  Auswaschen  des  Niederschlages 
keine  Verluste  mehr  auftraten. 

Nach  kurzem  Erkalten  wurde  das  Selen  durch  einen  bei  105^ 
bis  zur  Grewichtskonstanz  getrockneten  Platintiegel  nach  Neübaueb 
abfiltriert,  ausgewaschen  und  dann  bei  105^  bis  zur  Gewichtskonstanz 
getrocknet. 

Das  Filtrat  und  die  Waschwässer  wurden  gereinigt  und  auf 
dem  Wasserbade  auf  ein  geringes  Flüssigkeitvolumen  eingeengt; 
dann  wurde  die  Prüfung  auf  etwa  noch  vorhandenes  Selen  so  aus- 
geführt, dafs  die  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  der  Hydrazin- 
hydratlösung  von  neuem  behandelt  wurde. 

^  Vergl.  ScHULSB,  Joum,  prakt  Chem,  [2]  32,  890  and  A.  Gutbieb,  Z.  anorg. 
Chem.  82,  106. 

*  Vergl.  A.  GuTBiBB,  Z,  anorg.  Chem,  32,  51. 
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Bei  den  Analysen  1,  8  und  4  wurden  noch  geringe  Mengen  von 
Selen  —  0.0020—0.0095  g  —  im  Filtrate  aufgefunden  und  in  der 
beschriebenen  Weise  zur  Wägung  gebracht;  die  übrigen  Filtrate 
erwiesen  sich  als  selenfrei. 

Die  Analysen  ergaben  folgende  Resultate: 


Nr. 

1 
Ang( 

BW.  SeO, 

in 

g 

Gef.  Se  in 

g 

Gef.  Se  in 

Vo 

Ber.  Se  in  »/o 

1 

! 

0.4080 

0.2869 

71.18 

2 

1 

! 

0.6624 

0.4726 

71.84 

8 

1 

1.4530 

1.0381 

71.44 

4 

i 

0.2992 

0.2130 

71.25 

71.19 

5 

1 

t 

0.8972 

0.2832 

71.30 

6 

1 

0.1503 

0.1067 

71.00 

7 

, 

0.9270 

0.6614 

71.35 

8 

0.3584 

0.2562 

71.49 

2.   Bednktion  mit  Hydrazinchlorhydrat. 

Nach  den  mit  Hilfe  des  Hydrazinhydrats  erhaltenen  Resultaten 
konnte  kaum  noch  ein  Zweifel  darüber  herrschen ,  dafs  sich  auch 
das  Chlorhydrat  der  Base  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Selens 
eignen  würde;  in  der  Tat  zeigten  denn  auch  die  Analysen,  welche 
wir  in  genau  derselben  Weise  ausführten,  wie  bei  der  Anwendung 
von  Hydrazinhydrat  —  wir  benutzten  eine  20  ^/^  ige  Lösung  des 
Hydrazinchlorhydrats  in  Wasser  —  dafs  auch  dieses  Reduktionsmittel 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Selens  gute  Dienste  leistet. 

Wir  erhielten  folgende  Werte: 


Nr. 

Angew.  SeOj  in  g 

Gef.  Se  in  g 

Gef.  Se  in  ^j^ 

Ber.  Se  in  «/o 

9 
10 
11 
12 

0.4037 
0.2880 
0.8428 
0.1972 

0.2861 
0.2045 
0.2448 
0.1404 

70.88 
71.00 
71.42 
71.22 

1 

71.19 

8.   Beduktion  mit  Hydrazinsulfat. 

Die  Analysen  wurden  in  folgender  Art  und  Weise  ausgeführt: 

Die  genau  abgewogene  Menge   des   reinen  Selendioxyds   wurde 

wiederum   in   eine,   mit  einem   Ausgufs   versehene  Porzellanschale 

gebracht,  welche  durch   eine   grofse  Glasplatte  vollständig   bedeckt 
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werden  konnte;  das  Analysenmaterial  wurde  in  10 — 80  ccm  Wasser 
und  3 — 5  ccm  lO^o^S^i*  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gelöst  und  hierauf  mit  der  zehnfachen  Menge  von  kristallisiertem 
Hydrazinsulfat  versetzt. 

Unter  solchen  Bedingungen  beginnt  die  Reduktion  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  denn  die  Flüssigkeit  nimmt  nach  und 
nach  —  wiederum,  wie  in  allen  diesen  Fällen,  unter  Bildung  von 
kolloidalem  Selen  —  eine  rote  Farbe  an;  man  erhitzt  nun  auch 
erst  wieder  auf  dem  Wasserbade  und  dann  zur  Vollendung  der 
Reaktion  auf  einem  Asbestteller,  bis  die  Rotfärbung  der  Flüssigkeit 
verschwunden  ist  und  das  Selen  sich  vollkommen  abgeschieden  hat; 
dann  dekantiert  man  sehr  oft  mit  kleinen  Mengen  von  heifsem  Wasser 
bis  eine  Reaktion  von  Schwefelsäure  nicht  mehr  nachgewiesen  werden 
kann,  bringt  das  Selen  auf  den  NEüBAüSB-Tiegel  und  trocknet  es 
dann  in  der  beschriebenen  Weise. 

Das  Filtrat  war,  ausgenommen  Analyse  Nr.  13,  vollkommen  frei 
von  Selen. 

Wir  erhielten  unter  Anwendung  von  Hydrazinsulfat  folgende 
Resultate: 


Nr. 


IS 
14 
15 


Angew.  SeO,  in  g  |     Gef.  Se   in  g       Gef.  Se   in  Vo     Ber.  Se  in  •/, 


0.2915 
0.9059 
0.8558 


0.2079 
0.6452 
0.2582 


71.81 
71.22 

71.26 


71.19 


-  und 


4.   Reduktion  mit  schwefliger  Säure,  und  deren 

Ammoniumsalze. 

Eine  genau  abgewogene  Menge  reinen  Selendioxyds  wurde  in 
einem  geräumigen  EnLENMEYEn-Eolben  durch  Zugabe  von  warmem 
Wasser  zur  Lösung  gebracht;  die  Flüssigkeit  wurde  dann  mit 
lO^o^gör  Salzsäure  im  Uberschufs  und  mit  einer  frisch  bereiteten 
wässerigen  Lösung  von  Schwefeldioxyd  versetzt.  Hierauf  wurde  das 
Reaktionsgemisch  auf  einem  Asbestteller  zunächst  gelinde  erwärmt 
und  schliefslich  unter  erneuter  Zugabe  des  Reduktionsmittels  —  die 
Flüssigkeit  mufs  immer  schwach  nach  Schwefeldiozyd  riechen!  — 
lebhaft  gekocht,  bis  das  Hydrosol  zerstört  worden  war  und  der 
gebildete  Niederschlag  sich  unter  Klärung  der  Flüssigkeit  zu  Boden 
gesetzt  hatte.   Nachdem  dieser  Punkt  erreicht  worden  war,  wurden 
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nochmals  5  com  der  10  7o  ^S^^  Salzsäure  und  10  ccm  des  Reduktions- 
mittels zugesetzt,  damit  so  die  Probe  auf  quantitative  Fällung  aus- 
geftlhrt  werden  konnte. 

War  vollständige  Fällung  eingetreten^  so  lieis  man  kurz  erkalten 
und  filtrierte  das  abgeschiedene  Selen  unter  Dekantation  mit  warmem 
Wasser  in  der  üblichen  Weise  ab,  um  es  dann  mit  warmem  Wasser 
bis  zur  neutralen  Reaktion  auszuwaschen. 

Filtrat  und  Waschwasser  wurden  gereinigt  und  unter  Zugabe 
von  schwefliger  Säure  auf  dem  Wasserbade  in  einer  Porzellanschale 
auf  ein  geringes  Volumen  eingedampft;  die  restierende  Flüssigkeit 
wurde  hierauf  wiederum  mit  Salzsäure  und  schwefliger  Säure  ver- 
setzt und  zum  Sieden  erhitzt;  ein  Niederschlag  von  Selen  wurde 
indessen  nur  bei  Analyse  Nr.  18  aufgefunden. 

Die  Analysen  selbst  lieferten  uns  folgende  Resultate: 


Nr. 


16 
17 
18 


Angew.  SeOt  in  g 


Gef.  Se  in  g 


0.2142 
0.5200 
0.9967 


Gef.  Se  in  % 


0.1525 
0.3700 
0.7107 


71.19 
71.15 
71.31 


ßer.  Se  in  <»/, 


1 
I 


71.19 


Im  Anschlüsse  an  diese  Versuche  wurden  noch  zwei  Analysen 
ausgeführt  und  zwar  je  eine  mit  Natriumbisulfit  —  Nr.  19  —  und 
mit  Ammoniumsulfit  —  Nr.  20. 

Beide  Reagentien  wurden  in  ca.  lO^o^S^^  Lösung  angewandt, 
und  wir  fiihrten  die  Analysen  in  der  soeben  beschriebenen  Art  und 
Weise  aus. 

Die  Fällungen  erwiesen  sich  schon  nach  der  ersten  ausgiebigen 
Behandlung  als  quantitativ. 

Wir  erhielten  folgende  Zahlen: 


Nr. 

Angew.  SeO«  in  g 

Gef.  Se  in  g 

Gef  Se  in  «/o     Ber.  Se  in  Vo 

1 

19 
20 

0.2003 
0.2198 

0.1482 
0.1576 

71.50 
71.69 

71.19 

5.   Eeduktion  mit  Hydroxylaminchlorhydrat. 

Zur  Ausführung  dieser  Bestimmungsreihe  verfuhren  wir,  gestützt 
auf  Erfahrungen,  welche  wir  schon  früher  gesammelt  hatten,  folgen- 
dermafsen : 
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Die  genau  abgewogene  Menge  Selendioxyd  wurde  in  einem 
ElBLENMEYEB-Eolben  in  5 — 10  com  warmen  Wassers  gelöst  und 
hierauf  mit  der  zehnfachen  Menge  festen  salzsauren  Hydrozylamins 
versetzt;  der  Kolben  wurde  nun  wie  üblich  mit  einem  kleinen  Glas- 
trichter versehen,  durch  welchen  25  ccm  einer  10®/^  igen  Salzsäure 
hinzugegeben  wurden. 

Jetzt  wurde  das  Reaktionsgemisch  auf  einen  Asbestteller  zunächst 
wieder  langsam  angewärmt  und,  nachdem  das  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  vollständig  in  Lösung  gegangen  war,  solange  zum  Sieden 
erhitzt,  bis  das  Selen  sich  als  schwarzer  Niederschlag  zu  Boden 
gesetzt  hatte;  dann  liefs  man  kurze  Zeit  erkalten,  gab  noch  2  g 
Hydroxylaminchlorhydrat  in  der  geringsten  Menge  heifsen  Wassers 
gelöst  hinzu  und  erhitzte  abermals  zum  Sieden. 

Färbte  sich,  was  des  öfteren  vorkam,  die  Flüssigkeit  nach 
erneuter  Zugabe  des  Reduktionsmittels  noch  rot,  so  gab  man  noch- 
mals die  gleiche  Menge  —  2  g  —  von  salzsaurem  Hydroxylamin 
hinzu  und  kochte  wieder  bis  zur  Entfärbung  der  Flüssigkeit. 

Schliefslich  wurde  der  Niederschlag  in  der  üblichen,  oben  be- 
schriebenen Weise  filtriert  und  ausgewaschen,  während  das  Filtrat 
mit  den  Waschwässem  eingeengt  und  auf  quantitative  Fällung 
geprüft  wurde. 

Bei  Analyse  Nr.  24  fanden  sich  im  Filtrate  noch  0.3927  g 
Selen  vor,  während  die  Mengen  des  im  Filtrate  aufgefundenen  Selens 
bei  den  übrigen  Analysen,  bei  welchen  die  oben  angegebenen  Kon- 
zentrationen genau  innegehalten  wurden,  zwischen  0.0025  und 
0.0070  g  schwankten. 

Wir  erhielten  bei  diesen  Bestimmungen  folgende  Resultate: 


Nr.       '  Angew.  SeO«  in  g 


21 
22 
28 
24 


0.4702 
0.4160 
0.8001 
1.1378 


Gef.  Se  in  g        Gef.  Se  in  <»/o      Ber.  Se  in  ^|^ 


0.3857 
0.2962 
0.2137 
0.8113 


71.39 
71.21 
71.20 
71.80 


71.19 


6.   Eeduktion  mit  JodwasserstofflBäure. 

Verschiedene  abgewogene  Mengen  von  Selendioxyd  wurden  in 
Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  versetzt;  dann  wurde  durch  Zusatz 
von  Jodkaliumlösung  das  Selen  als  roter  Niederschlag  gefällt  und 
durch  Ek'hitzen  in  die  schwarze  Modifikation  übergeführt. 
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Das  ausgeschiedene  Jod  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Peibce  ^ 
in  verdünnter  überschüssiger  Jodkaliumlösung  gelöst,^  worauf  das 
Jodkalium  durch  heifses  Wasser  aus  dem  Selenniederschlage  ent- 
fernt wurde;  schliefslich  wurde  der  Niederschlag  auf  dem  Neubaübb- 
Tiegel  gesammelt  und  bis  zur  neutralen  Reaktion  mit  warmem 
Wasser  ausgewaschen. 

Wir  erhielten  bei  dieser  Bestimmungsreihe  folgende  Zahlen: 


Nr.       ,  Angew.  SeO,  in  g 


25  0.2256 

26  0.2728 


Gef.  Se  in  g       Gef.  Se  in  «/^    '  Ber.  8e  in  ^1^ 


0.1616  71.68  1 

\         71  Ift 

0.1958  71.72  '       '^'^^ 


27  0.8787  I  0.2664  71.29 


( 


7.   Eeduktion  mit  unterphosphoriger  Säure. 

A.  GuTBiEB  und  £.  Rohn^  haben  gefunden,  dafs  eine  quanti- 
tative Abscheidung  von  Selen  mit  Hilfe  von  unterphosphoriger  Säure 
nur  aus  alkalischer  Flüssigkeit  erfolgt,  und  daCs  in  saurer  Lösung 
die  Hauptmenge  des  Selens  unter  Bildung  von  Selenwasserstoff 
verloren  geht. 

Wir  verfuhren  daher  genau  nach  der  in  der  zitierten  Abhand- 
lung gegebenen  Vorschrift,  indem  wir  die  abgewogene  Menge  Selen- 
dioxyd in  einem  E^EtLENMEYEs^Kölbchen  mit  warmem  Wasser  in 
Lösung  brachten  und  die  Flüssigkeit  durch  Zugabe  von  frisch  be- 
reiteter, reiner  Kalilauge  alkalisch  machten;  das  Reduktionsmittel, 
welches  in  5®/^iger  Lösung  zugegeben  wurde,  lielsen  wir  wiederum 
mit  Hilfe  eines  kleinen  Trichters  zur  Selendioxydlösung  fliefsen  und 
wir  regelten  das  Verhältnis  zwischen  unterphosphoriger  Säure  und 
Kalilauge  so,  dafs  die  Flüssigkeit  stets  alkalisch  reagierte. 

Die  Prüfung  auf  quantitative  Ausfällung  und  die  Untersuchung 
des  Filtrats  wurden  in  der  beschriebenen  Weise  ausgeführt;  bei 
allen  drei  Analysen  wurde  im  eingeengten  Filtrate  noch  Selen 
gefunden,  dessen  Mengen  zwischen  0.0010  und  0.0088  g  schwankten. 

Wir  erhielten  unter  Anwendung  dieser  Methode  folgende  Zahlen, 
werte: 

^  PSIRCS,  1.  c. 

'  In  jedem  Falle  wurden  7  g  Jodkalinm  angewandt  und  das  Flüssigkeits- 
Volumen  betrug  bei:  Analyse  Nr.  25:  400  com. 

Analyse  Nr.  26 :  450  com. 

Analyse  Nr.  27 :  500  com. 
'  A.  GuTBiEB  und  £.  Rohn,  1.  c. 


802  — 


Gef.  Se  in  »/o  i  Ber.  Se  in  Vc 


28  I      0.8050      I     0.2183  71.60     | 

29  0.2809      I     0.1996     '     71.06 
80         0.6077      i     0.4882  71.28 


f 


71.19 


Auf  Grund  der  Ek'üahrungen,  die  wir  im  Laufe  dieser  verglei- 
chenden Untersuchung  haben  erneut  sammeln  können,  möchten  wir 
uns  über  die  Brauchbarkeit  der  einzelnen  Beduktionsmittel  folgender- 
mafsen  äufsern: 

Die  Verwendung  von  Hjdrazinhydrat  ist  sehr  zu  empfehlen, 
da  die  mit  Hilfe  dieses  Reduktionsmittels  ausgeführten  Analysen 
sich  auf  die  einfachste  Art  und  Weise  ausführen  lassen;  nur  ist 
man  gezwungen  in  stark  konzentrierten  Lösungen  zu  arbeiten ,  da 
sonst  infolge  der  Abwesenheit  von  Elektrolyten  alle  Bedingungen  für 
eine  leichte  und  ausgiebige  Bildung  des  kolloidalen  Selens  gegeben 
sind;  in  einem  solchen  Falle  wird  alsdann  die  quantitative  Abschei- 
dung des  Selens  erheblich  verzögert  werden  oder  gar  erst  bei  starkem 
Einkochen  der  Flüssigkeit  eintreten. 

Bei  der  Anwendung  von  Hydrazinchlorhydrat  wird  der 
letztgenannte  Fall  —  die  Bildung  von  kolloidalem  Selen  —  viel 
weniger  oft  eintreten  können,  da  hier  durch  die  freiwerdende  Salz- 
säure für  eine  genügend  grofse  Menge  von  Elektrolyten  gesorgt  ist, 
indessen  wird  es  sich  empfehlen  auch  bei  Anwendung  dieses  Re- 
duktionsmittels —  wie  ja  überhaupt  bei  der  Ausführung  aller  der- 
artigen Analysen  —  in  angemessener  Konzentration  zu  arbeiten, 
als  welche  die  oben  angeführten  Mengenverhältnisse  während  dieser 
Untersuchung  für  äufserst  günstig  gefunden  worden  sind.  ^ 

Was  die  Anwendung  der  schwefligen  Säure  und  ihrer  Alkali- 
salze betrifft,  so  ist  zu  erwähnen,  dafs  man  bei  genauer  Einhaltung 
der  Vorschrift  recht  genaue  Resultate  erhält ;  doch  hat  diese  Methode 
den  einen  Nachteil,  dafs  man  in  ziemlich  stark  salzsaurer  Lösung 
arbeiten  mufs,  um  das  bei  Zugabe  der  Reduktionsmittel  immer 
gebildete  und  recht  beständige  flüssige  Hydrosol  des  Selens  quan- 


^  Wir  möchten  nicht  venäomen,  hinzucofugen,  dsSs  man  bei  allen  der- 
artigen FällongsanalyBen  den  Rand  der  Schale  vor  Hinzugäbe  der  zweiten 
Portion  des  Reduktionsmittels  mit  einigen  Tropfen  warmen  Wassers  quantitativ 
abspritzen  mals,  um  etwaige  Mengen  der  Substanz,  die  sich  mit  der  Flüssigkeit 
heraufgezogen  haben,  mit  in  Reaktion  zu  bringen.  —  Vergl.  A.  Gütboeb,  Lieb, 
Ann.  320,  52. 
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titatiy  zu  zerstören;  aufserdem  läuft  man,  namentlich  bei  der  Ver- 
wendung einer  wässerigen  Lösung  von  Schwefeldioxyd  leicht  Gefahr, 
sehr  grofse  Flüssigkeitsmengen  zu  erbalten,  die  man  bei* Analysen 
dieser  Art  doch  gern  vermeidet  Die  Anwendung  der  Alkalisulfite 
ist  weniger  zu  empfehlen,  da  das  abgeschiedene  Selen  ziemlich  hart- 
näckig Alkalisalze  zurückhält  und  von  diesen  auch  durch  kochendes 
Wasser  nur  schwierig  zu  befreien  ist:  Wir  führen  daher  diebedeutend 
zu  hohen  Resultate  der  Analysen  Nr.  19  und  20  auch  nur  auf 
diesen  Umstand  zurück 

Betreffs  des  Hydroxylaminchlorhydrats  haben  wir  zu  er- 
wähnen, dafs  die  erhaltenen  Resultate  zwar  recht  genau  sind,  dafs 
aber  ein  ziemlich  lang  andauerndes  Kochen  —  P.  Jannasch  und 
MüiiLER^  selbst  schreiben  einstündiges  Erhitzen  vor  —  notwendig 
ist,  ehe  man  überhaupt  eine  quantitative  Abscheidung  des  Selens 
erwarten  kann.  Von  ganz  besonders  grofser  Wichtigkeit  fiir  das 
Gelingen  einer  Analyse  nach  dieser  Methode  sind  aber  die  Eonzen- 
trationsverhältnisse,  unter  denen  wir  mit  unseren  oben  gemachten 
Angaben  das  Richtige  getroffen  zu  haben  glauben,  denn  das  von 
uns  angewandte  geringe  Volumen  hat  auch  bei  anderen  Analysen, 
welche  nach  der  vorliegenden  Methode  ausgeführt  worden  sind,  zu 
recht  annehmbaren  Resultaten  geführt.  Im  allgemeinen  jedoch 
bietet  diese  Methode  gegenüber  der  Verwendung  von  schwefliger 
Säure  keinerlei  Vorteile. 

Die  von  Pbiecje*  ausgearbeitete  Methode,  nach  welcher  das 
Selen  mit  Hilfe  von  Jodwasserstoffsäure  gefällt  wird,  erscheint 
uns  nicht  empfehlenswert,  da  man  einerseits  nur  in  grofser  Ver- 
dünnung annähernd  genügende  Resultate  erhält  und  da  andererseits 
das  Jodkalium,  wie  jedes  andere  Alkalisalz,  von  dem  Selen  äufserst 
hartnäckig  zurückgehalten  wird. 

Wir  können  die  Ansicht  von  P.  Jannasch  und  Mülleb,^  dafs 
das  Hydrazinsulfat  bedeutend  energischer  reduzierend  auf  das 
Selendioxyd  einwirkt  als  das  Hydroxylaminchlorhydrat  nur  bestätigen; 
nach  unseren  Untersuchungen  ist  dieses  Reduktionsmittel  für  die 
quantitative  Bestimmung  des  Selens  ganz  besonders  zu  empfehlen, 
zumal  frischgefälltes  Selen  gegen  heifse  verdünnte  Schwefelsäure 
vollkommen  unempfindlich  ist. 


'  P.  Jannasch  und  MOllbr,  1.  c. 
*  Peirce,  1.  c. 
»  1.  c. 
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Im  Gegensatze  zu  allen  anderen  Reduktionsmitteln  findet  bei 
der  Verwendung  von  unterphosphoriger  Säure  die  Reduktion 
im  Anfange  nur  sehr  langsa||f  statt,  in  diesem  t'alle  ist  länger  an- 
dauerndes Erhitzen  als  sonst  notwendig,  bis  die  Reduktion  mit  der 
Bildung  Yon  kolloidalem  Selen  beginnt;  ist  letztere  aber  einmal 
erfolgt,  so  ist  die  Reaktion  in  kurzer  Zeit  vollendet.  Die  merk- 
würdige Tatsache,  dafs  bei  den  drei  angeführten  Analysen  im 
Filtrate  jedesmal  noch  wägbare  Mengen  von  Selen  aufgefunden 
wurden,  schreiben  wir  nur  dem  Umstände  zu,  dafs  man  infolge 
des  Alkalizusatzes  in  ziemlich   grofser  Verdünnung   arbeiten   mufs. 


Die  vorliegende  Untersuchung  hat  uns  also  gezeigt,  dafs  man 
unter  gewissen  Umständen  mit  allen  angefühi*ten  Reduktionsmitteln 
recht  brauchbare  Resultate  bei  der  gewichtsanaljtischen  Bestimmung 
des  Selens  erhält. 

Unser  Urteil  über  die  Brauchbarkeit  der  einzelnen  Reduktions- 
mittel können  wir  daher  auf  Grund  unserer  Untersuchung  so  zu- 
sammenfassen,  dafs  —  natürlich  eine  unerläfsliche  Sorgfalt  und  Übung 
in  derartigen  Bestimmungen  vorausgesetzt!  —  das  Hydrazinhydrat, 
sowie  dessen  Sulfat  und  Chlorhydrat  die  besten  Resultate  neben 
der  schwefligen  Säure  zeitigen;  weniger  empfehlenswert  erscheint 
uns  die  Verwendung  von  Jodwasserstoffsäure  und  unterphosphoriger 
Säure  und  schliefslich  sind  unserer  Meinung  nach  zu  vermeiden  die 
Alkalisalze  der  schwefligen  Säure  und  das  salzsaure  Salz  des  Hy- 
droxylamins. 

Erlangen^  Chem.  Laboratorium  der  Kgl  Universität,  Oktober  1903, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  9.  August  1904. 


Quantitative  Bestimmung  des  Phosphors  in  Lösungen. 

Von 

A.  C.  Ghbistomakos. 

Bei  meinen  Versuchen  über  den  Phosphor  habe  ich  Gründe 
zu  glauben,  dafs  ich  einer  neuen  allotropischen  Modifikation  schuee- 
weifsen,  amorphen  Phosphors  auf  die  Spur  gekommen  bin.  Ich  ging 
dabei  von  den  Lösungen  des  Phosphors  in  Äther  und  in  Benzol 
aus  und  mufste  selbstverständlich  den  Sättigungsgrad  dieser  Lösungen 
bei  verschiedenen  Temperaturen  genau  kennen. 

Über  diese  Modifikation,  sowie  über  die  Löslichkeit  des  Phos- 
phors in  diesen  beiden  Lösungsmitteln,  behalte  ich  mir  vor  in  zwei 
demnächst  zu  veröffentlichenden  Artikeln  ausführlich  zu  berichten. 

Um  nun  die  Löslichkeit  genau  kontrollieren  zu  können,  konnte 
ich  mich  nicht  darauf  beschränken,  den  gelösten  Phosphor  nach  ge- 
nügender Einwirkung  einer  gewissen  Menge  des  Lösungsmittels 
durch  Bestimmung  des  ungelöst  zurückgebliebenen  Phosphorrestes 
zu  ermitteln,  sondern  ich  mufste  auch  den  in  dem  gesättigten 
Lösungsmittel  enthaltenen  Phosphor  quantitativ  bestimmen. 

Zu  diesem  Behufe  prüfte  ich  die  bisher  bekannten  Methoden 
durch  und  gelangte  schliefslich  zu  einem  Verfahren,  welches  selbst 
bei  einer  ansehnlichen  Anzahl  von  auszuführenden  Bestimmungen 
rasch  und  sicher  zum  Ziele  führt.  Dieses  Verfahren  nun  will  ich 
hier  vor  der  Mitteilung  der  oben  erwähnten  Arbeiten  kurz  an- 
führen. 

Um  den  Phosphor  in  öligen  Phosphorlösungen  zu  bestimmen, 
überschichtet  W.  Stbaüb^  eine  ö^/^ige  wässerige  Eupfersulfatlösung 
mit  dem  betreffenden  Phosphoröl  und  schüttelt  bis  zur  Bildung  einer 


^  Walter  Stbaüb,  Chem.  Centrbl.  1903  II,  817,  aiu  der  Münchner  medU. 

Wochenschrift  50,  S.  1145. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  41.  20 
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braunschwarzen  Emulsion,  deren  vollständige  Bildung  wegen  der 
Umhüllung  durch  das  Ol  oft  geraume  Zeit  beansprucht.  Der  schwarze 
so  erhaltene  Niederschlag  besteht  aus  Kupferphosphür  und  soll  hier 
als  intermediärer  Sauerstoffiiberträger  für  den  Phosphor  des  01s 
wirken,  weshalb  denn  auch  Phosphorsäure  in  der  wässerigen  Lösung 
nachzuweisen  ist.  In  einer  zweiten  Abhandlung  erörtert  Herr  Straub^ 
die  stattfindende  Reaktion,  erwähnt^  dafs  bei  derselben  eine  Reduk- 
tion des  Eupfersalzes  bis  zu  metallischem  Kupfer  eintritt  und  kommt 
wieder  zu  dem  Schlüsse,  dafs  das  Kupferphosphür  als  intermediärer 
SauerstofiFüberträger  tätig  sei.  Er  betrachtet  das  Kupferphosphür 
als  CujPj  oder  auch  als  Cu^Pj  und  nimmt  an,  dafs  bei  dieser 
Reaktion  auch  der  Luftsauerstoff  eine  oxydierende  Rolle  spiele. 
Aus  einem  dritten  Referat^  endlich  ist  zu  entnehmen,  dafs  nach 
stundenlangem  Schütteln  des  Phosphoröls  mit  einer  Lösung  von 
Kupfersulfat  das  schwarzbraune  Kupferphosphür  gänzlich  ver- 
schwindet und  in  der  wässerigen  Lösung  sich  nur  Kupferphosphat 
befindet,  dessen  Phosphorgehalt  nach  den  gebräuchlichen  Methoden 
der  Phosphorsäurebestimmung  leicht  zu  finden  ist. 

Bei  der  grofsen  Zähigkeit,  mit  welcher  die  fetten  Öle  Spuren 
von  Phosphor  zurückhalten,  ist  bei  diesem  Verfahren  zwar  kein 
Phosphorverlust  zu  befürchten,  aber  das  zeitraubende  Schütteln  und 
die  Umständlichkeiten  bis  zur  Endreaktion  lassen  noch  viel  zu 
wünschen  übrig,  obwohl  diese  Methode  recht  genaue  Resultate 
liefert.  Zur  Bestimmung  des  Phosphors  in  Äther-  oder  Benzollösung 
dagegen  ist  sie  wegen  der  Flüchtigkeit  des  Phosphors  mit  den 
Dämpfen  der  Lösungsmittel  nicht  anwendbar,  indem  Verluste  bis  zu 
20®/o  vorkommen. 

Aufserdem  verläuft  die  Reaktion  nicht  glatt  bis  zur  Bildung 
von  Phosphorsäure  und  das  Farbenspiel  des  schwarzen  Phosphürs 
bis  zum  Kupferrot  des  metallischen  Kupfers  ist  den  reduktiven 
Eigenschaften  des  Phosphors  zuzuschreiben.  Femer  ist  selbst  bei 
freiem  Luftzutritt  die  Bildung  von  phosphoriger  Säure,  H3PO3,  un- 
vermeidlich, wie  auch  selbst  bei  Anwendung  einer  Kohlensäure- 
atmosphäre in  der  wässerigen  Lösung  immer  auch  Phosphorsäure 
weitaus  vorherrschend  gefunden  wird. 

Schon  BöTTOEE*  fand  (1856),  dafs  beim  Kochen  von  Phosphor 
mit   stets  neuen  Mengen  Kupfersulfats,   aufser  GugP,  immer  auch 

^  Chem,  Centrbi  1908  II,  882  aus  der  Z.  anorg.  Chem.  36,  460. 

*  Chem.  Cmtrhl  1908  II,  690  aus  dem  Arek.  d.  Pharmaeie  241,  385. 

'  SieHe  Dammbb,  Anorgan.  Chemie  II  2,  S.  718. 
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Phosphorsäure  (CU3.2POJ  entstehe  und  Kulisch^  erwähnt  (1885), 
dafs  das  Eupferphosphür  immer  auch  metallisches  Kupfer  und 
Phosphorsäure  enthalte  und  dafs  beim  Oxydieren  mit  Wasser  und 
Jod  sich  Kupferjodtir,  Jodwasserstoff  und  Phosphorsäure  bilden. 
Bei  der  Mannigfaltigkeit  der  Reaktionen  ist  die  Bildung  von  phos^ 
phoriger  Säure  gewifs  nicht  ausgeschlossen;  im  Gegenteil  mufste 
die  ausschliefsliche  Bildung  von  Phosphorsäure  bei  der  Reduktions- 
tendenz des  Kupfers  und  des  Phosphors  soger  befremden.  Die 
die  diesbezügliche  Reaktion  dürfte  nach  der  Gleichung 

4P  +  3CuS0^  +  6HjO  =  CU3P,  +  3H,S0^  +  2H3PO3 

verlaufen.  Der  Phosphorbestimmung  tut  übrigens  die  phosphorige 
Säure  keinen  Abbruch,  da  sie  ebenfalls  mit  Magnesiamischung  ge- 
fällt wird  und  da  sie  durch  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  oder  durch 
Salpetersäure  in  Phosphorsäure  übergeführt  vrird. 

Über  die  Phosphorbestimmung  von  Ölen  und  Lösungen  hat  in 
gewissem  Sinne  femer  £.  Rüpp^  gearbeitet.  Die  Jodometrie  des 
Phosphors  ist  jedoch  sehr  umständlich  und  erfordert  viel  Zeit,  sonst 
aber  beim  gelben  Phosphor  befriedigend  und  empfehlenswert  Hat 
man  nach  Stbaub  den  Phosphor  als  Kupferphosphür  abgeschieden, 
so  ist  nach  Zusatz  von  überschüssiger  Jodkaliumjodlösung  und 
saurem  Natriumkarbonat  mit  oder  ohne  Schwefelkohlenstoff  die 
Oxydation  des  Phosphors  nach  ganz  kurzer  Zeit  beendigt,  während 
man  ohne  die  Intervention  der  Phosphorkupferverbindung  dazu 
Stunden  und  Tage  braucht. 

Endlich  hat  J.  Katz'  das  Verfahren  von  St&atjb  modifiziert, 
indem  er  der  Oxydation  durch  Anwendung  von  Wasserstoffdioxyd 
und  von  Kupfemitrat  statt  des  Kupfersulfats  nachhalf.  Auf  diese 
Weise  und  überdies  durch  Zuhilfenahme  des  Schüttelapparats  kann 
man  die  tagelange  Wartezeit  des  SxBAUBschen  und  des  Rüppschen 
Verfahrens  auf  wenige  Stunden  reduzieren.  Die  Phosphorbestimmung 
geschieht  nach  Katz  nicht  volumetrisch,  sondern  durch  Fällung 
mit  Magnesiamischung. 

Nach  meiner  untenfolgenden  Methode  fällt  auch  dieser  Zeit- 
verlust weg   und   die  Resultate    sind   überdies  fast  absolut  genau. 

^  Inaug.-Dissert.,  Berlin,  Dammbb  II  2,  8.  718. 

'  Ärch,  d.  Pharm.  241,  S21.  —  Chem.  CmtrbL  1903  II,  688  u.  1903  L 
419  und  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  35,  3691. 

'  Siehe  75.  Naturforscherversanimlang  in  Rassel  1903;  Chem,  CentrbL 
1904  I,  1030. 

20* 


—     308     — 

Ich  nehme  die  Oxydation  des  Eupferphosphürs  mit  Brom  und 
Salpetersäure  vor  und  fälle  die  Pfaosphorsäure  mit  Magnesia- 
mischung. 

Vorher  möchte  ich  jedoch  die  Aufmerksamkeit  auf  den  Verlauf 
der  Reaktion  zur  Oxydation  dieses  Eupferphosphürs  und  auf  dessen 
Bildung  lenken,  wobei  ich  nicht  umhin  kann,  einige  Bedenken  über 
die  von  Herrn  Katz  (L  c.)  gegebene  Interpretation  zu  äufsem. 

Nach  derselben  sollen  sich  diese  Reaktionen  im  Sinne  der 
folgenden  Gleichungen  bewerkstelligen: 

14P  +  I4CU.2NO3  +  14HjO  =  TPgCuj  +  28HNO3  +  140, 
140  +  2PjCu,  +  SHNOj  +  2H3O  =  4H,P0^  +  4CU.2NO3 . 

Warum  vor  allen  Dingen  Herr  Eatz  die  Formel  des  Eupfer- 
phosphürs PgCu,  schreibt  und  nicht  PjCu,,  ist  nicht  einzusehen. 
Von  den  vielen  bekannten  Eupferphosphiden,  von  denen  einige 
durch  Einwirkung  der  beiden  Elemente  in  hoher  Temperatur  dar- 
gestellt worden  sind,  werden  die  auf  nassem  Wege  bereiteten  CU3P3 
und  GugP,  als  die  beständigsten  betrachtet  Aufserdem  existieren 
noch  die  Phosphide  Cu^P^  und  Cu^Pj,  von  welchen  das  von  Casobia  ^ 
durch  Einleiten  von  Phosphordampf  in  Eupferchlorid  oder  Eupfer- 
acetat  erhaltene  Cu^P,  angefochten  worden  ist  und  H.  Rose^  das 
GU3P3,  das,  nebenbei  bemerkt,  das  höchste  Phosphid  des  Eupfers 
wäre,  nur  durch  Glühen  von  saurem  phosphorsaurem  Eupfer,  CuHPO^ 
im  Wasserstoffstrome  als  grauschwarze  kristallinische  Masse  erhielt 

Euprophosphid ,  Cu^P^,  erhielt  H.  Rose^  durch  Einwirkung 
von  Phosphorwasserstoffgas  auf  Euproverbindungen  in  der  Hitze 
und  Eupriphosphid,  CujP,,  entsteht  nach  Rose*  durch  Einleiten 
desselben  Gases  in  Eupfersulfatlösung  und  nach  Böttgeb^  durch 
Eochen  von  Phosphor  in  einer  Lösung  eines  Euprisalzes. 

Bei  den  obigen  Gleichungen  kann  also  unmöglich  von  einem 
Eupferphosphür  der  Formel  Cu,Pj  die  Rede  sein  und  auch  die 
Analyse  des  durch  Einwirkung  des  Phosphors  auf  eine  Lösung  von 
Eupfersulfat  oder  Eupfernitrat  erhaltenen  schwarzen  Niederschlages 
beweist   das   Irrtümliche   der  Annahme   des  Herrn  Eatz,   wie   ich 


^  Berxelius  Jahresber,  24,  144. 

*  Pogg.  Ann,  24,  SSI. 

»  Pogg.  Ann,  6,  209;  24,  328. 
^  Pogg,  Ann.  14,  188. 

*  Jahresher,  d,  Chem.  1857,  107. 


—     309     — 

weiter  unten  dartun  werde.  Demzufolge  fällt  auch  die  Interpretation 
der  Reaktion  durch  die  obigen  Gleichungen  als  haltlos  fort.  Ich  fand 
jedoch  die  EATzsche  Modifikation  des  SxBAüBschen  Verfahrens 
gerade  bei  meinen  Versuchen  so  interessant  und  vielfach  anwendungs- 
fähig, dafs  ich  mich  gern  der  Mühe  unterzog,  die  verschiedenen 
Reaktionen  nachzuprüfen  und  durch  Analysen  zu  kontrollieren. 
Bei  der  Beschreibung  meines  Verfahrens  sollen  diese  Belegarbeiten 
mit  angeführt  werden. 

Giefst  man  zu  einer  in  einem  Glaskolben  befindlichen  Lösung 
von  gewöhnlichem  Phosphor  in  Äther  oder  in  Benzol  eine  nicht  zu 
verdünnte  Lösung  von  Eupfernitrat  in  Wasser,  so  findet  im  ersten 
Momente  keine  Reaktion  statt.  Bald  aber  hat  sich  an  der  Kontakt- 
zone der  beiden  Flüssigkeitsschichten  eine  rotbraune  Färbung  ein- 
gestellty  bei  der  konzentrirteren  Benzollösung  schon  nach  wenigen 
Sekunden,  bei  der  weniger  Phosphor  enthaltenen  Ätherlösung  erst 
nach  einigen  Minuten,  die  sich  allmählich  verbreitert  und  nach 
einigem  Schwenken  die  ganze  Flüssigkeit  einnimmt  und  rasch 
schwarz  wird.  Dieselbe  wird  durch  einen  zuerst  ganz  feinen,  später 
flockenartig  werdenden  schwarzen  Niederschlag  von  Phosphorkupfer 
hervorgebracht,  welcher  sich  schliefslich  in  feine,  nadeiförmige, 
kristallähnliche,  rein  schwarze  und  stark  fettglänzende  Flitter  um- 
wandelt, die  sich  nur  sehr  langsam  zu  Boden  setzen,  oder,  wenn 
die  Kupferlösung  sehr  konzentriert  ist,  sich  an  deren  Oberfläche 
drängen.  Zugleich  wird  dadurch  dem  Äther  oder  dem  aufschwimmenden 
Benzol  der  sämtliche  Phosphor  entzogen  und  die  blaue  Kupferlösung 
wird  entfärbt.  Die  Reaktion  kann  als  beendet  betrachtet  werden, 
sobald  nach  einem  neuen  Zusatz  von  Kupferlösung  die  Flüssigkeit 
blau  bleibt.  Je  nach  der  Konzentration  der  Phosphorlösung  oder 
der  Kupferlösung,  je  nach  der  Menge  der  beiden  Lösungen,  sowie 
der  Temperatur  und  der  Dauer  der  Einwirkung  beobachtete  ich 
dabei,  dafs  der  Verlauf  der  Reaktion,  sowie  die  sich  bildenden  Pro- 
dukte, variieren  und  ich  gelangte  so  zu  dem  Schlüsse,  dafs  gleichzeitig 
und  parallel  sich  verschiedene  Reaktionen  abwickeln.  Weder  der 
schwarze  Niederschlag  hat  immer  dieselbe  Zusammensetzung  des 
Kupferphosphids,  noch  in  der  Flüssigkeit  ist  immer  dieselbe  Quan- 
tität von  Kupfer  oder  von  Phosphor  im  Zustande  von  phosphoriger 
oder  Phosphorsäure  nachzuweisen* 

Filtriert  man  den  schwarzen  Niederschlag  sofort,  ohne  vorerst 
den  Äther  oder  das  Benzol  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
zu  verjagen,  so  erhält  man  ein  Phosphid,  Cu^Pj;  von  ziemlich  kon- 
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stanter  Zusammensetzung,  wenn  die  wässerige  Flüssigkeit  farblos, 
also  Kupfernitrat  nicht  im  Überschufs  vorhanden  ist.  Ist  aber  die 
wässerige  Flüssigkeit  noch  blau,  so  variiert  die  Zusammensetzung 
des  Niederschlages  und  auch  dessen  Menge  ist  stets  geringer.  Erhitzt 
man  aber  zur  Vertreibung  des  Äthers  oder  des  Benzols  und  setzt 
man  hierauf  die  Erwärmung  auf  dem  Wasserbade  noch  etwa  eine 
halbe  Stunde  lang  fort,  so  löst  sich  der  Niederschlag  bei  Anwendung 
von  Ätherlösung  vollständig  auf  und  verringert  sich  bei  Benzollösung 
zusehends,  wobei  er  immer  mehr  rot  und  endlich  ganz  kupferrot 
wird.  Diese  Erscheinung  tritt  beim  Äther  selten  und  nur  bei  gröfseren 
Mengen  auf.  Dieser  rote  Niederschlag  ist  körniger  und  spezitisch 
schwerer,  da  er  aus  metallischem  Kupfer  besteht,  rieselt  beim  Um- 
schwenken des  Kolbens  zwischen  dem  schwarzen,  nunmehr  pulverigen 
Niederschlag  hindurch  und  sammelt  sich  wellenförmig  auf  dem  Boden 
des  Gefäfses  an.  Endlich  bleibt  von  dem  schwarzen  Niederschlage 
nur  ein  kleiner  pulveriger  Rest,  der  die  blaue  Flüssigkeit  trübt. 

Bei  dieser  Beaktion  tritt  nur  eine  ganz  schwache  Selbsterhitzung 
auf,  etwa  von  20  auf  38 — 40  ^  Es  zeigt  sich  keine  Spur  von  Gas- 
entwickelung oder  von  gelbroten  Dämpfen  und  auch  der  atmos- 
phärische Sauerstoff  nimmt  keinen  Anteil  an  der  Reaktion,  welche 
also  als  eine  rein  endochemische  anzusehen  ist.  Sie  läuft  geradeso 
glatt  aby  wenn  man  von  Anfang  an  die  Reaktion  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphäre vornimmt  und  ununterbrochen  einen  lebhaften 
Strom    dieses  Gases  durch  den  Kolben  und  die  Flüssigkeit  leitet. 

Durch  längeres  Erhitzen  des  schwarzen  Kupferphosphidnieder- 
schlages  mit  der  überschüssigen  Kupfemitratlösung  wird  endlich 
nicht  blofs  dieser  Niederschlag  vollständig  oder  zum  gröfsten  Teile 
gelöst,  sondern  auch  der  rote  Kupferniederschlag;  schliefslich  hinter- 
bleibt ein  geringer,  grauer,  pulverförmiger  Niederschlag,  der  beim 
Trocknen  hell  taubengrau  wird,  sich  beim  Glühen  nicht  entzündet, 
sondern  erst  schwärzt  und  dann  homogen  grün  wird,  in  Salzsäure 
teilweise,  in  Königswasser  ganz  löslich  ist,  die  Kupfer-  und  die 
Phosphorsäurereaktionen  zeigt  und  aus  basischem  phosphorsaurem 
Kupfer  besteht 

Es  ist  überhaupt  bei  der  Mannigfaltigkeit  der  hier  stattfin denen 
Reaktionen  nicht  leicht,  den  Vorgang  durch  ein  einheitliches  Schema 
darzustellen.  Schon  allein  die  Bildung  des  schwarzen  Phosphor- 
kupfemiederschlages  kann  vielfach  gedeutet  werden,  indem  sich  da- 
bei nicht  nur  gleichzeitig  Phosphorsäure  und  phosphorige  Säure, 
sowie  basisch  phosphorsaure  Kupfersalze  bilden,  die  in  die  Lösung 
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übergehen,  sondern  mit  dem  schwarzen  Niederschlag  ebenfalls  solche 
basische  Salze  mitfallen. 

Wäre  dieser  Niederschlag  reines  Eupriphosphid,  CujPj,  so 
müfste  er  bestehen  aus 

Cu  =  75.5  7j^*  und 
P  =  24.5  7, 

ich  fand  aber  nur  sehr  selten  und  bei  Vermeidung  eines  Über- 
schusses von  Kupfemitratlosung,  wenn  dieselbe  mit  der  Phosphor- 
lösung gemischt  wurde,  die  Zusammensetzung  CujP^.  Ebenso  selten 
erhält  man  beim  Vermischen  von  Phosphorlösung  mit  überschüssiger 
siedender  Eupfemitratlösung  einen  aus  reinem  Kuprophosphid, 
CugPj,  bestehenden  Niederschlag.  Immer  enthält  derselbe  noch 
Sauerstoff  und  manchmal  Wasser. 

Schüttelt  man  die  Mischung  der  Phosphorlösung  mit  der  Kupfer- 
nitratlösung einige  Augenblicke  ohne  zu  Erwärmen,  filtriert,  wäscht 
und  trocknet  dann  den  schwarzen  Niederschlag,  der  sich,  wie  er- 
wähnt, in  der  Wärme  auflösen  würde,  so  hat  man  im  Filtrat,  wenn 
ein  überschufs  von  Phosphorlösung  genommen  wurde,  kein  Kupfer, 
aber  phosphorige  und  Phosphorsäure.  Wenn  aber  ein  überschufs 
von  Kupfernitratlösung  genommen  wurde,  so  hat  das  Filtrat  Kupfer- 
nitrat und  Kupferphosphat,  Phosphorsäure  und  keine  oder  nur 
Spuren  von  phosphoriger  Säure.  Der  Niederschlag  jedoch  besteht 
je  nach  den  obenerwähnten  Umständen  aus  CujP,  und  Cu^P,  und 
enthält  Kupfer  und  Phosphor  gewöhnlich  im  Verhältnis  von  5 : 2, 
nebst  Sauerstoff  mit  und  ohne  Wasser,  was  auch  von  einer  partiellen 
Ausscheidung  metallischen  Kupfers  herrühren  kann.  So  fand  ich 
folgende  Zahlen  in  100  Teilen  Niederschlags: 


Cu    .    .    .    . 

64.86 

59.591 

79.409 

52.1 

59.11 

58.27 

P 

12.92 

11.62 

14.2028 

10.37 

11.442 

11.54 

0  od.HjO+O 

22.72 

28.789 

6.8882 

37.58 

29.448 

30.19 

empir.  Fonnel    Cu^PjO,     CujP,0,o    Cu»P,Oi,,    CosP.Oi*    CajP.Oio    CujPjO,« 

wo   das  Verhältnis   des   Kupfergehaltes   zum   Phosphorgehalte   fast 
konstant  wie  5  : 2  sich  herausstellt  ^ 

Die  folgenden  Gleichungen  sollen  die  bei  der  Entstehung  des 
schwarzen  Niederschlages  eintretenden  Reaktionen  umfassen,  wobei 


^  Die  ZusammensetzoDg  Co^PiOio  ist  nicht  etwa  als  Cii,.2P04  +  2CuO 
aufzufassen,  da  der  geglühte  Niederschlag  dieselbe  Znsammensetzung  hat  und 
homogen,  sattgriin,  wie  Schweinfurter  Grün,  ist 
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ich  demselben  nicht  die  KATZsche  Formel  Cu^Pg  zuerkenne, 
sondern  die  Formeln  der  bekannten  Eupferphosphide  CujPg  oder 
G1I9P3  annehme. 

Die  Bildung  von  Kuprophosphid ,  Cu^P^,  veranschaulichen  die 
Gleichungen: 

P«  +  6CU.2NO3  +  12H,0  =  Cu^Pj  +  I2HNO3  +  4H3PO3, 

Pjo  +  12Cu.2N03  +  21H,0  =  2Cu3P2+24HN03  +  3H3P03  +  3H,PO^ 

P„  +  3OCU.2NO3  +  48H,0  =  SCugPg  +  6OHNO3  +  12H3PO^. 

Die   Bildung   von   Kupriphosphid,   GujP^,   obwohl   sehr   selten 
in  ganz  reinem  Zustande  beobachtet,  wird  erklärlich: 

P^  +  3CU.2NO3  +  6HjO  =  CU3P,  +  6HNO3  +  2HjP03, 

Pjg  +  I5CU.2NO3  +  24H2O  =  öCujPa  +  3OHNO3  +  eHjPO^, 

Pi^  +  12Cu.2N03  + 2111,0  =  4Cu3P,  +  24HN03  +  3]iP03  +  3H3PO^, 

wobei  auch  die  gleichzeitige  Entstehung  der  phosphorigen  und  der 
Phosphorsäure  ersichtlich  ist.  Die  Bildung  von  basischen  Kupfer- 
phosphaten bei  der  Einwirkung  von  Phosphorlösungen  auf  Kupfer- 
nitrat,  sowie  deren  Umwandlungen  und  eventuelle  Kupfermetall- 
abscheidung: 

P13-I-  3OCU.2NO3  +  36H,0  =  5CU3P2  +  eOBttJOj  +  3CujOH.PO^  + 

3Cu3(OH)3PO^, 

8OHNO3  +  3Cu,0HP0^  +  3Cu3(OH)3PO^  =  15Cu.2NOs  -|-  GHjPO^  + 

12HaO  +  SCuj^OH-PO^  +  2CUH.PO3  =  Cu2  +  4CuHP0^. » 

Die  Umwandlungen  endlich  der  Phosphide  und  deren  Lösung 
wären  zu  erklären  durch  die  Formel: 

CugP3  =  Cu3P, -I-CU3, 

CugPj  +  7Cu3(OH)PO^  +  22HNO3  =  CU3  -h  11  Cu,2N03  +  2H3PO3  -f- 

7H3PO^-|-H,0. 
CU3P3  +  7Cu2(OH)PO^  +  22HNO3  =  Cu,  -h  IICU.2NO3  +  2H3PO3  4- 

THjPO^-l-HjO. 


Um  nun  wieder  auf  den  Gang  des  Verfahrens  der  Phosphor- 
bestimmung von  Phosphorlösungen  zurückzukommen,  wägt  man  die 
Phosphorlösung  in  Äther   oder   in  Benzol   vorsichtig   in  einem  ge- 


^  Nach  H.  Robb,  Pogg.  Ann.  12,  292,  gibt  eine  Losung  von  GuHPOs  beim 
Erhitzen  =  Cu  +  CoHPO*. 
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wogenen  Glaskölbchen ,  schüttelt  einige  Minaten  lang  mit  der 
^0^1  feigen  Kupfemitratlösung,  von  welcher  ein  solcher  Uberschufs 
genommen  wird,  dais  die  Flüssigkeit  des  Gemisches  nach  dem  Ab- 
sitzen des  schwarzen  Niederschlages  deutlich  gebläut  ist.  Dazu  und 
zum  Verjagen  des  Äthers  oder  des  Benzols  der  Phosphorlösung  auf 
dem  Wasserbade  braucht  man  15 — 20  Minuten.  Hierauf  bringt  man 
mittels  einer  langstieligen  Hahnpipette  oder  eines  Tropftrichters  in 
die  auf  dem  Wasserbade  erwärmte  Flüssigkeit  unter  Umschwenken 
Brom  in  kleinen  Quantitäten  hinein,  wodurch,  meist  unter  heftigem 
Knistern,  der  schwarze  Phosphorkupferniederschlag  angegriffen,  unter 
Bildung  von  Eupferbromür  zum  Teil  weifs  wird, 

CugP,  +  Bri,  =  3Cu,Br,  +  2PBr3, 
zum  Teil  sich  infolge  von  Abscheidung  metallischen  Kupfers  rötet, 

CU3P3  +  Br,^  =  Cu,  +  2Cu,Br,  +  2PBr3, 

und  sich  schliefslich  zu  einer  dunkelblaugrünen  Flüssigkeit  auflöst 
Dieselbe  enthält  nun  sämtliches  Kupfer  als  Kupferbromid,  CuBr,, 
sämtlichen  Phosphor  als  phosphorige  Säure  und  Phosphorsäure, 
ohne  jeden  Verlust,  femer  die  Salpetersäure  des  Kupfemitrats  und 
überschüssiges  Brom.  —  Nunmehr  wird  auf  dem  Sandbade  durch 
überschüssige  konzentrierte  Salpetersäure  das  Brom  vollständig  bis 
zum  Aufhören  der  gelbroten  Dämpfe  verjagt,  wobei  auch  die  aus 
dem  entstandenen  Phospbortribromid  ^  resultierende  phosphorige 
Säure  gänzlich  zu  Phosphorsäure  oxydiert  wird,  die  dunkelblaue 
Flüssigkeit  zur  Vertreibung  der  meisten  Salpetersäure  stark  ein- 
geengt^ mit  viel  Wasser  verdünnt  und,  falls  es  sich  auch  um  die 
Bestimmung  des  Kupfers  handelt,  dieses  durch  Schwefelwasserstoff 
niedergeschlagen  und  aus  dem  Filtrat  in  bekannter  Weise  Schwefel 
und  Schwefelwasserstoff  entfernt.  In  diesem  Filtrat  ist  dann  die 
Phosphorsäure  nach  Ammoniakzusatz  mit  Magnesiamischung  zu  be- 
stimmen und  als  Phosphor  zu  berechnen. 

Handelt  es  sich  aber  blofs  um  die  Bestimmung  des  Phosphors 
der  Phosphorlösung,  so  übersättigt  man  direkt  die  nach  dem  Ver- 
jagen des  Broms  resultierende  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  bis  zur 
Auflösung   des   hellblauen   Kupferhydroxydniederschlages,    fällt   die 


^  Vergl.  auch:    A.  C.  Chsutomanos,  Darstellung  von  Phosphortribromid, 
Z.  anorg.  Chem,  41,  276. 
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Phospborsäure  sofort  mit  Ghlormagnesium ,  Magnesiumsulfat  oder 
Magnesiamischung,  tut  noch  mehr  Ammoniak  hinzu,  filtriert  nach 
mehrstündigem  Stehenlassen,  wäscht  mit  viel  yerdünntem  Ammoniak 
sorgfältig  aus  und  berechnet  aus  dem  Magnesiumpyrophosphat  den 
Phosphor. 

Nach  diesem  Verfahren  ist  jeder  Verlust  an  Phosphor  absolut 
ausgeschlossen  und  die  Oxydation  durch  Brom  und  rauchende 
Salpetersäure  eine  vollständige,  während  die  Anwendung  von  H^O, 
umständlicher  und  die  Oxydation  des  Eupferphosphids  mittels  Chrom- 
säure (Meinegke  1886)  oder  mittels  Kaliumpermanganat  (v.  Reis 
1887)  niemals  so  rasch  zum  Ziele  fuhrt  und  ungenaue  Resultate  gibt 

Bei  den  Versuchen  über  die  Löslichkeit  des  Phosphors  in  Äther 
und  in  Benzol  führte  ich  über  hundert  solcher  Bestimmungen  aus. 
Eine  Phosphorlösung  in  Benzol,  die  bei  23®  3«287o  Phosphor  ent- 
hielt, wurde  nach  diesem  Verfahren  behandelt.  Von  0.198,  0.1815 
und  0.022  g  enthaltenen  Phosphors  wurden  0.19737,  0.1818  und 
0.02192  g  gefunden. 

Athen,   üniversiiäUlaboratorium. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  24.  Juli  1904. 


über  Löslichkeiten  in  Lösungsmittelgemengen  I. 

Von 
W.  Hebz  und  M.  Knoch. 

Mit  l  Figur  im  Text. 

Löslichkeit  in  AoetonwaBBergemengen. 

Obgleich  Aceton  als  Lösungsmittel  schon  häufig  von  verschiedenen 
Autoren  zu  physikalisch-chemischen  Messungen  benutzt  worden  ist, 
liegen  dennoch  unseres  Wissens  bis  jetzt  keine  systematischen  Unter- 
suchungen über  Löslichkeiten  in  Acetonwassergemengen  vor.  Die 
nachfolgenden  Zeilen   haben   den  Zweck,    diese   Lücke   auszufüllen. 

Löslichkeit  von  Kaliumpermanganat 

Die  Tatsache,  dafs  KMnO^  in  Aceton  löslich  ist,  wurde  bereits 
von  PfiAN  DE  St.  GiliiES  ^  angegeben,  in  neuerer  Zeit  hat  besonders 
F.  Sachs*  auf  diese  Löslichkeit  aufmerksam  gemacht,  die  danach 
mehrfach  bei  präparativen  organischen  Arbeiten  mit  Vorteil  be- 
nutzt worden  ist. 

Einer  genauen  Untersuchung  der  Löslichkeit  des  Kaliumper- 
manganats in  Aceton  und  Acetonwassergemengen  stellte  sich  zuerst 
die  Befürchtung  entgegen,  dafs  das  EMnO^  das  Aceton  oxydieren 
und  dadurch  grobe  Fehler  in  der  Bestimmung  veranlassen  würde. 
Zwar  hatte  P£an  de  St.  Oilles  in  seiner  anfangs  zitierten  Arbeit 
angegeben,  dafs  EMnO^  auf  ganz  reines  Aceton  ohne  Einwirkung 
wäre;   im   Gegensatz   dazu   aber   besagten  spätere  Arbeiten^,  dafs 


^  Ann.  chim,  phys.  [8]  55,  S74. 
'  Ber,  deutseh.  ehern,  Oes.  84,  497. 

'  CooHENHAUsEN,  Joum,  proJct.  Chem,  [2]  166,  451.   Daselbst  weitere  Lite- 
ratur über  diesen  Gegenstand. 
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unter  bestimmten  Verhältnissen  verschiedene  Oxydationsprodukte 
nachgewiesen  werden  könnten.  Es  erschien  uns  daher  nötig,  eigene 
Beobachtungen  darüber  anzustellen,  ob  die  Oxydationswirkung  des 
Permanganats  auf  Aceton  so  grofs  ist,  dafs  eine  Störung  der  Lös- 
lichkeitsbestimmungen  zu  erwarten  war.  Dabei  zeigte  sich,  dafs  ge- 
wöhnliches Aceton  selbst  nach  mehrmaliger  Destillation  beim  Stehen 
mit  EMnO^  in  Zimmertemperatur  nach  einiger  Zeit  Entfärbung  er- 
gab, was  entweder  darauf  schliefsen  liefs,  dafs  das  Aceton  immer 
noch  Verunreinigungen  enthielt,  oder  dafs  das  Aceton  selbst  oxydabel 
wäre.  Es  wurde  nun  von  Ejlhlbaüm  ganz  reines,  aus  der  Bisulfit- 
verbindung  hergestelltes  Aceton  bezogen  und  auf  seine  Oxydierbar- 
keit beim  Stehen  mit  EMnO^  geprüft.  Es  zeigte  sich,  dafs  bei 
Zimmertemperatur  eine  Einwirkung  des  Permanganats  erst  nach 
24  Stunden  in  ganz  geringem  Grade  zu  bemerken  war,  so  dafs 
man  erwarten  konnte,  dafs  man  in  diesem  Aceton  mit  genügender 
Sicherheit  Löslichkeitsbestimmungen  würde  ausführen  können,  wenn 
sich  die  Sättigung  in  nicht  zu  langer  Zeit  einstellte  und  die 
Temperatur  möglichst  tief  gehalten  wurde.  Die  Löslichkeitsbe- 
stimmungen wurden  also  bei  13^  durch  ca.  15  stündiges  Schütteln 
ausgeführt 

Das  zu  den  Versuchen  dienende  Wasser  wurde  über  KMnO^ 
destilliert,  um  die  oxydablen  Verunreinigungen  des  Wassers  zu 
zerstören. 

Das  Kaliumpermanganat  wurde  durch  Umkristallisieren  von 
EAHLBAUMSchem  EMnO^  aus  heifsem  Wasser,  Absaugen  und 
Trocknung  im  Exsikkator  gewonnen.  Das  so  erhaltene  Salz  wurde 
durch  Analyse  auf  Reinheit  geprüft:  0.2406  g  Salz  wurden  nach 
W.  Hebz^  mit  Hydrazinsulfat  reduziert  und  als  Phosphat  gefallt. 
Es  wurden  0.2162  g  Mn^P^O^  gefunden,  was  einem  Prozeut- 
gehalt  von  34.8%  Mn  entspricht,  während  die  Theorie  34.77% 
verlangt. 

Die  Menge  des  gelösten  KMnO^  wurde  durch  Titration  mit 
MoHBschem  Salz  festgestellt 

In  der  folgenden  Tabelle  steht  unter  „Wasser'^  die  in  100  ccm 
Lösungsmittel  enthaltene  Kubikzentimetermenge  Wasser,  unter 
„Aceton^^  die  entsprechende  Kubikzentimetermenge  Aceton  und 
unter  „KMnO^"  die  Millimolmenge  ^I^KMLnO^  in  100  ccm  Lösung 
bei  130. 


^  Ber,  deutsch,  ehern,  Qßs.  85,  949. 
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Wasser 

Aceton 

VsKMnO^ 

100 

0 

148.5 

90 

10 

162.2 

80 

20 

177.3 

70 

SO 

208.2 

60 

40 

257.4 

50 

50 

289.7 

40 

60 

816.8 

SO 

70 

S28 

20 

80 

812.5 

10 

90 

227 

0 

100 

67.6 

Die  Löslichkeit  steigt  also  bis  zu  einem  Maximum,  das  bei 
einem  Lösungsmittelgemisch  von  ca.  3  Wasser  auf  7  Aceton  liegt, 
und  ist  in  reinem  Aceton  kleiner  als  in  reinem  Wasser. 

Da  Oxydationen  in  geringem  Mafse  auch  bei  gröfster  Vorsicht 
nicht  ganz  zu  vermeiden  sind,  so  sind  die  angegebenen  Löslichkeiten 
mit  kleinen  Dngenauigkeiten  behaftet. 


Löslichkeit  von  Kaliumohlorid. 

Bei  den  Löslichkeitsbestimmungen  des  Ealiumchlorids  waren 
Störungen  nicht  zu  erwarten.  Verwendet  wurde  auch  hier  das  reine 
aus  der  Bisulfitverbindung  hergestellte  Aceton;  zur  Ausführung  der 
Versuche  wurde  im  Thermostaten  bei  20®  zwei  Tage  lang  ge- 
schüttelt. Die  Bestimmung  des  gelösten  Salzes  erfolgte  durch 
Titration  der  Cr-Ionen  durch  Ag'-Ionen  mit  Ghromationen  als  Indi- 
kator. Li  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Bezeichnungen  analog 
wie  vorher. 


H,0 

Aceton 

KCl 

100 

0 

410.5 

90 

10 

351.7 

80 

20 

286.6 

70 

30 

223.7 

60 

40 

166.5 

50 

50 

115.4 

40 

60 

71.2 

80 

70 

38.5 

20 

80 

12.9 

10 

90 

2 

0 

100 

— 

—    318    — 

Die  Löslichkeit  des  Chlorkaliums  sinkt  mit  wachsendem  Aceton- 
zusatz und  ist  in  reinem  Aceton  so  gering  geworden,  dafs  sie  nicht 
mehr  bestimmt  werden  konnte. 

LÖBlichkeit  von  Natriumchlorid. 

Bei  den  Löslichkeitsbestimmungen  von  NaCl  war  der  analoge 
Verlauf  wie  beim  Chlorkalium  zu  erwarten.  Die  Versuche,  in  ganz 
gleicher  Weise  wie  beim  KCl  ausgeführt,  ergaben  auch  in  der  Tat 
zunächst  das  analoge  Verhalten,  dafs  die  Menge  des  gelösten  Salzes 
mit  steigendem  Acetonzusatz  sank.  Eine  neue  Erscheinung  trat 
aber  bei  gröfserem  Acetonzusatz  auf,  indem  zwei  Phasen  entstanden 
und  Schichtenbildung  deutlich  wurde,  was  für  ähnliche  Fälle  schon 
früher  von  verschiedener  Seite  ^  beschrieben  worden  ist.  Ebenso  er- 
hält man  Schichtenbilduug,  wenn  man  von  Aceton  und  Kochsalz 
ausgeht  und  Wasser  zusetzt  Die  näheren  Verhältnisse  sind  aus 
der  Tabelle  ersichtlich,  die  für  20°  gilt 


Wasser 

Aceton 

NaCl 

100 

0 

587.9 

90 

10 

464.6 

80 

20 

894.8 

70 

so 

830.1 

68 

82    1 

untere  Schicht  308.5 

bis 

bis   [  2  Phasen 

18 

87    1 

obere  Schicht  7.T 

12 

88 

7.3 

11 

89 

5.6 

10 

90 

4.8 

Die  Löslichkeit  in  reinem  Aceton  ist  so  gering,  dafs  sie  nicht 
mehr  bestimmbar  war. 

Die  Zusammensetzung  der  beiden  Schichten  ist  während  ihres 
ganzen  Existenzintervalles  konstant,  da  3  Stoffe  (Wasser,  Aceton, 
Salz)  in  4  Phasen  (2  flüssige^  Bodenkörper,  Gasphase)  vorhanden 
sind.  Die  Löslichkeitsknrve  des  Kochsalzes  erscheint  also,  wenn 
der  Kochsalzgehalt  auf  der  Ordinate  und  der  Acetongehalt  in  100  ccm 
Lösungsmittel  auf  der  Abszisse  aufgetragen  werden,  aus  mehreren 
Teilen  zusammengesetzt,  von  denen  die  den  beiden  Phasen  ent- 
sprechenden als  gerade  Linien  erscheinen.     (Kurve  s.  S.  319.) 


^  J.  Traube  and  0.  Nbubebg,  Znisehr,  phys,  Ohem.  1,  508.  De  Bbütn, 
ZeiUchr,  phys.  Chem,  32,  63.  Linebaboeb,  Am,  Ohem,  Joum,  14,  380.  Shell, 
Joum,  Phys.  Chem.  2,  457. 


Löilichkalt  des  ftDecksUbendiloridB. 
Die  Löslich keitsbe Stimmungen   scheiterten  daran,  dafs  sich  — 
wenigatens  in  den  gesättigten  Lösungen  —  Verbindungen  und  Zer- 
setzungen zu  bilden  aeheinen. 
Durch  Acetonzusatz  wird  die 
Menge    des    gelösten    Subli- 
mats gegenüber  der  in  reinem 
Wasser  erhöht. 

Löaliohkeit  von  Borsäure. 
Die  ■Löslicbkeitsbestim- 

mungen  wurden  bei  20"  aus-  ^ 

gefuhrt.    Der  Gehalt  an  Bor-  | 

säure  wurde  nach  Zusatz  von  § 

Maonit  mit  Nitrophenol  als  [« 

Indikator  in  bekannter  Weise  u 

durch  Titration  gefunden.   In  "^ 

der  T;ibelle  sind  die  Bezeich-  ^ 

nuDgen  wie  früher.  ig 


Wasser      Aceton 
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Die  Löslichkeit  der  Bor- 
säure steigt  zunächst  an,  am 
nach  Erreichung  eines  Maxi- 
mums bis  zu  einem  sehr 
niedrigen  Werte  in  reinem 
Aceton  zu  fallen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möchten  wir  erwähnen,  dafs  die  Löslich- 
keit der  Borsäure  in  Wasser  mit  der  Temperatur  nicht  unerheblich 
variiert.    Bei  20"  ist  die  Normalität  der  gesättigten  Lösung  0.7915, 


^^0%.  Aceton, 
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bei  13®  0.620,  bei  25®  0.8999  (in  Übereinstimmung  mit  Auerbach^), 
während  Hebz*  bei  26®  früher  entsprechend  0.907  gefunden  hatte. 

Lösliohkeit  der  BemBteiniäure. 

Die  Angaben  beziehen  sich  auf  20®.  Die  Bestimmung  der  ge- 
lösten Menge  erfolgte  durch  Titration  mit  Lauge  unter  Verwendung 
von  Phenolphtaleln  als  Indikator. 


ruBBor 

i\ceiou 
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127.4 
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155.8 
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254.3 
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275.7 
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265.3 
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90 

201.9 

0 
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51.5 

Die  Löslichkeiten  steigen  also  bis  zu  einem  Maximum  an,  das 
—  ebenso  wie  beim  KMnO^  —  bei  ca.  3  Wasser  auf  7  Ace- 
ton liegt. 

Löslichkeitsangaben  der  Bemsteinsäure  in  Wasser  liegen  bereits 
vor.  MiczYNSKi*  gibt  an,  dafs  100  Teile  Wasser  6.893  Teile 
Bemsteinsäure  bei  20®  lösen.  Nach  unseren  Zahlen  kann  man  be- 
rechnen, dafs,  da  nach  unserer  Bestimmung  das  spezifische  Gewicht 
der  gesättigten  Bemsteinsäurelösung  in  Wasser  1.01097  beträgt^ 
100  g  Wasser  6.71  g  Säure  lösen.  Eüne  Angabe  von  Lamoüroux^ 
(5.8  Teile  in  100  ccm  bei  20®)  ist  sicher  zu  niedrig. 


LöBliohkeitsbeBtimmung  von  Baryumhydroxyd. 

Die  Angaben  beziehen  sich  auf  25®    Die  Bestimmung  des  ge- 
lösten  Hydrozyds   erfolgte  durch  Titration  mit  Säure  und  Phenol« 


^  Z.  anorg.  Cheim,  87,  858. 
'  Z,  anorg.  Ohem,  33,  355. 
'  Monatsh,  f.  Chem,  7,  265 
«  Compt  rend.  128,  998. 
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phtaleln  als  Indikator.    Unter  „8^^  stehen  die  entsprechenden  spezi- 
fischen Gewichte. 

^  ^  Ba(OH), 
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55.08 

1.04790 
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81.84 

1.01677 
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17.79 
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0.97680 
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4.75 

0.95605 
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50 

1.54 

0.93980 

40 

60 

0.48 

0.91790 

80 

70 

0.08 

0.89562 

Die  Löslichkeit  nimmt  also  mit  Acetonzusatz  sehr  rasch  ab. 
In  Gemengen,  in  denen  der  Acetongehalt  mehr  als  7  auf  3  Wasser 
betrug,  war  die  Löslichkeit  überhaupt  nicht  mehr  zu  bestimmen. 
Die  Löslichkeit  des  Ba(0H)2  in  Wasser  ist  in  der  physikalisch- 
chemischen Abteilung  des  Breslauer  Universitätslaboratoriums  gleich- 
zeitig durch  Herrn  Stud.  R.  Riedel  gelegentlich  der  Ausführung 
seiner  Doktorarbeit  nochmals  bestimmt  worden;  seine  Bestimmung, 
die  er  uns  freundlichst  mitteilte,  steht  mit  der  unseren  in  voller 
Übereinstimmung. 


LöBllehkeit  des  Eohrzuokers. 

Der  zu  den  Löslichkeitsbestimmungen  dienende  Rohrzucker 
wurde  derart  gewonnen,  dafs  käufliger  Kandiszucker  in  heifsem 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  so- 
weit eingedampft  wurde,  bis  sich  Kristalle  abzuscheiden  begannen. 
Nach  dem  Abkühlen  wurde  Alkohol  zugefügt  und  gerührt,  wobei 
sich  der  Zucker  als  fein  kristallinische  Masse  abschied,  die  abgesaugti 
mit  Alkohol  gewaschen  und  im  Vakuumexsikkator  über  Schwefel- 
säure getrocknet  wurde.  Das  Aceton  war  das  stets  benutzte  aus 
der  Bisulfityerbindung  gewonnene  Präparat.  Die  Löslichkeitsbe- 
stimmungen wurden  durch  24  stündiges  Schütteln  bei  26^  ausgeführt. 
Das  Absitzen  des  überschüssigen  Zuckers  erfordert  besonders  in  den 
acetonarmen  Lösungen  längere  Zeit 

Die  Bestimmung  der  gelösten  Zuckermenge  erfolgte  dadurch, 
dafs  100  ccm  Lösung  auf  dem  Wasserbade  vorsichtig  und  rasch  er- 
wärmt wurden,  wobei  das  Aceton  abdestillierte.    Der  so  von  Aceton 

Z.  ftnorg.  ChMn.    Bd.  4L  21 


^ 
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fkst  völlig  befreite  Rückstand  wurde  wieder  auf  100  ccm  aufgefüllt 
und  das  spezifische  Gewicht  dieser  wässerigen  Lösung  bei  17.5^  be- 
stimmt, woraus  sich  nach  den  BBixschen  Tabellen  der  Zuckergehalt 
berechnen  läfst.  Diese  Methode  —  die  beste,  die  wir  schliefslich 
ausfindig  machen  konnten  —  liefert  nicht  absolut  zuverlässige  Werte; 
die  Fehler  betragen  im  Mittel  2^/^,  können  allerdings  manchmal 
auch  bis  4  ^^  steigen,  wahrscheinlich  weil  beim  Erhitzen  mit  Aceton 
Inversion  auftritt. 

Bei  den  Zuckerlösungen  treten,  ebenso  wie  vorher  beim  Koch- 
salz beschrieben,  bei  höheren  Acetonkonzentrationen  zwei  Phasen  auf. 

In  der  folgenden  Tabelle  bedeuten  die  Zahlen  unter  „Zucker^' 
die  gelösten  Mengen  in  Grammen.  Unter  ,,8^'  stehen  die  spezifischen 
Gewichte. 


Wasser 

Aceton 

Zucker 

8 

100 

0 

89.8 

1.8306 

80 

20 

76.7 

1.2796 

70 

80 

72.1 

1.2491 

60 

40 

59.S 

1.2Ö02 

55 

45 

52.5 

1.1613 

Bei  mehr  als  55  Wasser  auf  45  Aceton  beginnt  die  Schichten- 
bildung. Die  untere  Phase  enthält  51g  Zucker  und  hat  das  spezifische 
Gewicht  1.1522.  Die  obere  Phase  enthält  nur  so  geringe  Mengen 
Zucker,  dafs  die  beschriebene  Bestimmungsmethode  nicht  mehr  an- 
wendbar war,  sondern  wir  liefsen  100  ccm  Lösung  im  Vakuum- 
exsikkator  eintrocknen,  wobei  ein  Rückstand  von  3.68  g  blieb. 

In  reinem  Aceton  lAt  die  Löslichkeit  ebenfalls  so  gering,  dafs 
sie  durch  Eintrocknung  bestimmt  wurde:  100  ccm  ergaben  0.18  g 
Rückstand;  bei  20  Wasser  auf  80  Aceton  beginnt  dann  wieder  die 
Schichtenbildung. 

Für  die  Löslichkeiten  in  Wasseralkoholgemengen  hat  vor  einigen 
Jahren  Bodlandeb^  für  solche  Stoffe,  die  nur  in  Wasser  und  nicht 
in  Alkohol  löslich  sind,  die  Beziehung 

W 
-,       =  konstant 


'  Zeitschr.  phys,  Chem,  7,  308. 
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aufgestellt;  wobei  W  die  Grammenge  Wasser  und  S  die  Grammenge 
gelöster  Substanz  für  100  ccm  Lösung  bedeuten.  Zum  Versuch, 
ob  dieser  Ausdruck  auch  für  die  Acetongemenge  konstant  wird, 
wählten  wir  die  Löslichkeiten  von  Barythydrat  und  Zucker.  Aus 
den  spezifischen  Gewichten  der  Lösungen,  die  wir  bestimmt  hatten, 
sowie  aus  den  spezifischen  Gewichten  der  reinen  Lösungsmittel  und 
ihrem  Volumenverhältnis  lassen  sich  die  notwendigen  Angaben  be- 
rechnen. Das  spezifische  Gewicht  des  Acetons  beträgt  nach  Ebüg 
und  EleotI  bei  25®  0.78630,  das  des  Wassers  0.99742. 

Es  ergaben  sich  dann  die  folgenden  Tabellen,  die  in  der 
Reihenfolge  der  Tabellen  von  Seite  321  und  322  geschrieben  sind. 

Barythydrat  bei  25«. 

In  100  ccm  Lösung  sind: 

W 
g  Ba(OH)^  g  Wasser  -| — 

Vs 

15.9 
22.7 
28.S 
S3.9 
37.6 
47.2 
56.8 
75.6 

Rohrzucker  bei  25*^. 
In  100  ccm  Lösang  sind: 
g  Zucker  g  Wasser  i 

ys 

89.8  4S.3  9.67 

76.7  42.9  10.10 
72.1  89.5  9.49 

59.8  89.8  10.20 
52.5  39.0  10.51 

Im  Falle  des  Rohrzuckers  stimmt  also  die  BoDLÄNDEBSche 
Konstante  recht  gut,  im  Falle  des  Ba(OH),  dagegen  nicht  Es  liegt 
das  wohl  daran,  dafs  in  diesem  Falle  das  Aceton  nicht  einfach  als 


47.218 

57.572 

27.298 

68.388 

15.250 

70.184 

7.793 

67.147 

4.0718 

59.994 

1.3195 

51.809 

0.4118 

41.863 

0.0725 

31.512 

^  Joum,  analyL  a.  appl  Ohem,  6,  184  u.  188. 

21 
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Verdünnnngsmittel  des  lösenden  Wassers  wirkt,  sondern  einen 
spezifischen  EinfluTs  auf  das  Hydroxyd  ausübt ,  wie  der  kolossale 
Abüall  der  Löslichkeit  bei  geringem  Acetonzusatz  erweist,  sowie  die 
Tatsache^  dafe  bei  Gegenwart  von  Aceton  gröfsere  Wassermengen 
nur  geringere  Ba(0H)2 -Mengen  zu  lösen  vermögen.  (S.  die  beiden 
Tabellen  für  Ba(OH),  Seite  821  und  823.) 

Die  Arbeit  wird  weiter  fortgesetzt,  und  wir  hoffen,  bald  über 
weitere  Löslichkeiten  in  Aceton- Wasser,  Alkohol- Wasser  und  Glyzerin- 
Wasser  berichten  zu  können. 

Breshu,  Chemiaekea  Institut  der  ümversität,  8,  August  1904. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  9.  AugoBt  1904. 


über  das  Faulen  der  Tone. 

Von 

Paul  Rohland. 

I. 

Bei  drei  technisch  sehr  wichtigen,  anorganischen  Stoffen  kommt 
im  Laufe  ihres  Werdeganges  ein  gemeinsames  Verfahren  zur  An- 
wendung: die  Lagerung.  Diese  drei  Stoffgattungen  sind  Galcium- 
hydroxydy  die  hydraulischen  Bindemittel,  vor  allem  Portland- 
zement und  die  Tone,  bezw.  die  Porzellanerde.  Bei  jedem  der- 
selben dient  allerdings  die  Lagerung  ganz  yerschiedenen  Zwecken. 
Der  Kalk  lagert^  um  vollständig  hydratisiert  zu  werden  und  lös- 
liche Salze,  die  spätere  Veranlassung  von  Auswitterungen,  zu  ent- 
fernen; bei  dem  Portlandzement  hat  es  den  Zweck,  den  etwaigen, 
allzu  hohen  Betrag  seiner  Hydratationsgeschwindigkeit  zu 
vermindern,  was  durch  Aufnahme  von  Kohlendioxyd  und  Wasser 
geschieht.  Zugleich  geht  hierbei  eine  Volumenänderung  vor  sich, 
welche  mit  einer  Volumenverminderung  beginnt  und  allmählich 
wieder  in  ein  Wachsen  des  Volumens  übergeht.  Bei  den  gewöhn- 
lichen Tonen  soll  das  Lagern  (Auswintern,  Aussommem)  infolge 
mechanischer  und  chemischer  Vorgänge,  welch  letztere  meistens 
in  Oxydationsprozessen,  z.  B.  der  UberfUhrung  von  Eisenoxydul- 
salzen in  ihre  höhere  Oxydationsstnfe,  des  Schwefeleisens 
zu  Ferrosulfat,  aber  auch  in  Umsetzungen,  wie  der  des  Ferro- 
sulfats  mit  Calciumkarbonat  zu  Calciumsulfat  und  Kisenkarbonat 
bestehen,  eine  Auflockerung  und  infolgedessen  bessere  Ver- 
arbeitung hervorrufen.  Endlich  bei  der  Porzellanerde  wird  bei 
dem  Lagern  (Faulen),  welches  in  feuchten  Kellerräumen  geschieht 
die  Absicht  verfolgt|  ihren  Plastizitätsgrad  zu  erhöhen.  Zu 
diesem  Zwecke  wird  die  Porzellanmasse  nach  vorausgegangenem 
Schlämmen  und   Abpressen   in   Filterpressen   in   Kuchenform   auf- 
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einander  gelagert  und  längere  Zeit,  mindestens  ein  Vierteljahr,  in 
diesem  Zustande  gelassen. 

Obwohl  das  Faulen  der  Tone  seit  langer  Zeit  schon  bei  den 
Chinesen  zur  Anwendung  kommt,  so  ist  doch  die  theoretische 
Erforschung  der  Ursachen  der  Plastizitätsznnahme  weit  hinter  den 
auf  empirischem  Wege  erreichten  schönen  Erfolgen  zurückgeblieben ; 
und  die  Ansichten  der  Autoren,  welche  sich  bisher  mit  diesem  Thema 
beschäftigt  haben,  weichen  in  diesem  Punkte  stark  voneinander  ab. 
Es  mag  dieser  umstand  damit  zusammenhängeu ,  dafs  bisher  eine 
tiefere  Kenntnis  des  Wesens  der  Plastizität,  des  Vorganges  bei  dem 
Plastizitätseintritt,  und  somit  auch  eine  gewisse  Definition 
ihres  Begriffes  noch  aussteht  Auf  die  Unzulänglichkeit  der  bis 
jetzt  hierüber  aufgestellten  Vermutungen  und  Hypothesen  (Bischof, 
Abon,  Leqeb),  welche  wohl  mehr  als  veranschaulichende  Bilder  be- 
zeichnet werden  können,  habe  ich  schon  hingewiesen.^ 

Mir  schien  gerade  eine  Untersuchung  über  die  Ursachen  des 
Faulens  auch  eine  zureichende  Erklärung  über  die  Plastizität  der 
Tone  selbst  zu  versprechen. 

Über  die  Ursachen,  welche  dem  Faulen  der  Porzellanmasse  zu- 
grunde liegen,  ist  eine  ganze  Reihe  von  Vermutungen  hervorgerufen 
worden,  welche  nur  sehr  wenig  äufserlich  miteinander  gemeinsam 
haben.  An  die  Spitze  der  nun  folgenden  Aufzählung  will  ich  die 
Ansichten  derjenigen  Forscher  stellen,  welche  einen  physiologischen 
Prozefs,  die  Tätigkeit  von  noch  nicht  näher  bekannten  Bakterien, 
als  Ursache  des  Faulens  und  der  damit  im  Zusammenhang  stehenden 
Plastizitätsvermehrung  ansehen  (Book,  Vogtheeb,  Stoveb).  Saly^tat 
dagegen  schrieb  sie  dem  Gehalt  an  Ferrosulfid  und  seiner  Um- 
wandlung in  Schwefelwasserstoff  infolge  Einwirkung  saurer  Be- 
standteile in  den  Tonen  zu.  Soweit  das  Ferrosulfid  unverändert 
bleibt,  wird  es  bei  der  weiteren  Verarbeitung  zu  Ferrosulfat 
oxydiert  Bbonouiabt  zieht  die  organischen,  schleimartigen  Stoffe, 
welche  dem  Verwitterungsprozesse  der  Feldspate  u.s.w.  entstammen, 
als  Überreste  organisierter  Materiale  anzusehen  sind,  und  in 
den  Tonen  bis  zu  15^/^  enthalten  sein  können,  in  den  Kreis  seiner 
Betrachtungen.  Als  primäre  Ursache  soll  ihre  Zersetzung,  als  se- 
kundäre die  dadurch  erfolgte  Bildung  von  Gasen  gelten;  die  all- 
mählich vor  sich  gehende  Zersetzung  soll  eine  gegenseitige,  gröfsere 
Anziehung    und    Verteilung     der    kleinsten    Porzellanteilchen    auf 


^  Z,  anorg.  Chem.  31  (1902X  158. 
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mechanischem  Wege  herbeiführen,  indem  die  entweichenden  Gase 
letztere  fortwährend  in  Bewegung  setzen ;  auf  diese  Weise  soll  eine 
Erhöhung  des  Plastizitätsgrades  erreicht  werden.  Tatsächlich  pflegt 
man  auch  Jauche  oder  ähnliche  in  Zersetzung  begriffene  organische 
Substanzen  zur  Erhöhung  der  Fäulnis  hinzuzusetzen. 

Schliefslich  hat  Legeb^  auf  der  Grundlage  einiger  Versuche 
für  das  Anwachsen  des  Plastizitätsgrades  während  des  Faulens  eine 
Erklärung  gegeben;  er  fand,  dafs  ein  Porzellanbrei  durch  Zusatz 
von  geringen  Mengen  von  Natronhydroxyd,  Natronkarbonat 
und  Natronsilikat  erheblich  dünner  geworden  war,  die  in  ihm 
vorhandenen  Magerungsmittel  (Quarz-  und  Feldspat)  rasch  zu  Boden 
sanken,  während  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  sich  nur  langsam 
klärte;  alle  diese  Zeichen  deuten  darauf  hin,  dafs  die  Porzellan- 
masse unplastischer,  wenn  nicht  vollständig  unbildsam  geworden  ist 

Wird  dagegen  der  in  dem  gleichen  Zustande  befindliche 
Porzellanbrei  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  oder  Essigsäure 
versetzt,  so  „steift^^  er  sich,  um  einen  LEGEBschen  Ausdruck  zu  ge- 
brauchen, energisch  „an",  und  der  Plastizitätsgrad  ist  erhöht  worden. 

Auf  der  Basis  dieser  Versuche  stehend,  erklärt  nun  Legeb  die 
Zunahme  der  Plastizität  während  des  Faulens  auf  folgende  Weise: 
„Das  mit  den  frisch  bereiteten  Porzellanmassen  in  Berührung  stehende 
Wasser  reagiert  stets  alkalisch,  weil  die  Tonerde  die  alkalischen 
Salze,  welche  bei  der  Verwitterung  des  Feldspats  entstehen, 
energisch  absorbiert.  Das  zur  Massebereitung  verwendete  Brunnen- 
wasser geht  infolge  seines  Gehaltes  an  organischen  Stoffen  all- 
mählich in  faulige  Gärung  über  und  erhöht  infolge  seiner  sauren 
Reaktion  die  Bildsamkeit  der  Masse". 

II. 

Die  Deutung  der  LEGEBschen  Versuche  nach  einer  Richtung 
hin  lag  nun  nahe;  es  drängt  sich  die  Vermutung  auf^  dafs  die  An- 
wesenheit von  Wasserstoffionen  den  Plastizitätseintritt  be- 
schleunigen mufs,  während  ihn  die  von  Hydroxylionen  ver- 
zögert, wenn  nicht  ganz  aufhebt  Denn  auch  die  erwähnten, 
stöchiometrisch  neutralen  Salze  Na^COgNa^SiO,  enthalten  infolge 
Hydrolyse  OH '-Ionen  in  wässeriger  Lösung  in  ziemlich  grofser 
Konzentration. 

1  Tonindusiriexeihmg  15  (1891),  813. 
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Diese  Vermutung  hat  sich  nun  auch  durch  neue  und  weiter 
ausgedehnte  Versuche  in  ihrem  ersten  Teile  vollständig  bestätigen 
lassen,  in  ihrem  zweiten  Teile  stellte  sich  eine  Unstimmigkeit  mit 
den  IiEOEBSchen  Versuchen  zunächst  heraus^  welche  indessen  wieder 
beseitigt  werden  konnte.  Man  kann  sich  bei  der  Ausführung  dieser 
Versuche  der  LiEGEBschen  Anordnung  bedienen;  man  kann  sie  aber 
dahin  modifizieren,  dafs  man  den  Porzellanbrei  mit  so  viel  Wasser 
yermischt,  dafs  er  aus  einem  Becherglase  in  ziemlich  dünnflüssigem 
Stadium  ausfliefst,  und  dann  einige  Tropfen  der  betreffenden  Sub- 
stanzen in  mäfsig  konzentrierter  Lösung  hinzusetzt. 

Bei  Anwendung  von  den  Plastizit&tseintritt  beschleunigenden 
Stoffen,  gerinnt  (koaguliert,  pektisiert)  der  Brei  binnen  kurzer  Zeit, 
80  dafs  das  Becherglas  umgekehrt  werden  kann,  ohne  dafs  ein 
Tropfen  ausfliefst,  während  bei  unwirksamen  oder  yerzögemden 
Substanzen  der  Porzellanbrei  in  demselben  Zustande  verbleibt. 

Es  wurden  die  folgenden  Substanzen  in  wässeriger,  mäfsig  kon- 
zentrierter Lösung  zur  Untersuchung  herangezogen: 


a)  Säuren. 

b)  Hydroxyde. 

HCl       + 

NaOH      + 

HNO,    +  + 

KOM        + 

H,80^   + 

Ca(OH)    +   sehr  schwache  Wirkung 

C,H,0,  + 

NH,(OH)  + 

C,H,0,  + 

c)  Salze. 

NaCl     0 

MgCl,   0 

NaNO,    0 

NH^Cl     + 

AICI3       +  NajCOj    +   schwache  Wirkung 

FeClj      +  +  KjCO,      +  desgL* 

KjCr^O,  +  sehr  schwache  Wirkung  Na^B^O^  -f  lOH,     00 

Na^jSO^     0  Na^jSiOs   4- schwache  Wirkung  ^ 
NaNO,     0 

^  Die  Bedeatang  der  Zeichen  ist  die  folgende:  Ein  Pluazeicben  hinter 
der  chemischen  Formel  deutet  die  die  Koagulation  der  kolloidal  gelösten  Stoffe 
im  Tonbrei  und  somit  den  Plastizitätseintritt  beschleunigende  Eigenschaft 
des  betreffenden  Stoffes,  zwei  Pluszeichen  seine  ganz  hervorragend  starke 
Wirkung  an;  eine  Null  seine  Wirkungslosigkeit,  bezw.  seine  verzögernde 
Eigenschaft 
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Die  zu  diesen  Versuchen  benutzte  Porzellanmasse  stammte  aus 
der  Porzellanmanufaktur  Nymphenburg  bei  München;  sie  war  so- 
weit fertiggestellt  worden,  dafs  sie  zum  Zwecke  des  Faulens  ein- 
gesumpft werden  konnte. 

Die  Temperaturänderung,  welche  bei  diesen  Vorgängen, 
welche  als  Koagulationen  der  in  den  Tonbreien  enthaltenen  kolloi- 
dalen Lösungen  aufgefafst  werden  müssen,  stattfindet,  ist  nur  sehr 
gering;  sie  besteht  in  einer  Temperaturerhöhung  und  beträgt  im 
Maidmalfalle  0.7^;  doch  wurden  auch  niedrigere  Temperatur- 
erhöhungen 0.8^  und  0.4^  beobachtet 

In  bezug  auf  den  Punkt,  ob  überhaupt  bei  der  Pektisation 
kolloidaler  Lösungen  eine  Temperaturänderung  eintritt,  haben  die 
theoretischen  Ableitungen  und  die  Versuche  bisher  ein  nicht  über- 
einstimmendes und  eindeutiges  Resultat  ergeben.  W.  Nebnst  ^  folgert 
daraus,  dafs,  da  die  Auflösung  gelatinierter  EoUoidlösungen  mit 
einer  Wärmeabsorption  yerbunden  ist,  die  Koagulation  kolloidaler 
Kieselsäure  z.  B.  mit  einer  Entwickelung  von  Wärme  begleitet 
sein  müsse.  Lidessen  haben  neuere  Versuche  von  6.  Bbttni  und 
N.  Pappada ^  ergeben,  dafs  bei  dem  Kongulieren  von  kolloidaler 
Ejeselsäure  überhaupt  keine  Wärmetönung  auftritt.^ 

Diese  vergleichende  Zusammenstellung  der  zugesetzten  Sub- 
stanzen ergibt,  dafs  neutrale  Salze  sich  vollständig  indifferent 
verhalten,  hydrolytisch  gespaltene  Salze,  welche  in  ihrer  Lösung 
Wasserstoff-  oder  Hydroxylionen  enthalten,  die  Koagulation 
und  den  Plastizitätseintritt  beschleunigen;  in  bezug  auf  Säuren 
und  Hydroxyde  ist  das  Resultat  ganz  eindeutig:  sowohl  die  Gegen- 
wart von  WasserstoflBonen  wie  von  Hydroxylionen  beschleunigt 
den  Vorgang.  In  Beziehung  auf  die  letzteren  mufs  indessen  noch 
eine  Einschränkung  gezogen  werden;  die  Wirksamkeit  der  OH-Ionen 
unterscheidet  sich  in  einem  Punkte  wesentlich  von  der  der  H*-Ionen. 
Die  durch  die  Hydroxylionen  bewirkte  Koagulation  der  kolloidalen 
Lösungen  in  dem  Porzellanbrei  ist  nur  eine  kurz  andauernde  und 
vorübergehende;  der  Tonbrei  befindet  sich  auf  Zusatz  von  Hydroxyl- 
ionen nach  einiger  Zeit  wieder  in  dem  schon  von  Leoeb  be- 
schriebenen Stadium,  während  er  auf  Zusatz  von  H- Ionen  im 
gleichen  Zustand  und  plastisch  bleibt.  Welche  Ursachen  der  so 
gekennzeichneten  Wirkung  der  Hydroxylionen  zugrunde  liegen, 
läfst   sich   einstweilen  nicht  übersehen;   ihre  Ergründung  soll  einer 

^  W.  Nebnst,  Theoretische  Chemie,  8.  Aufl. 
^  ZeiUchr,  pkya.  Chem,  3S  (1901),  502.    Ref. 
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späteren  Untersuchung  vorbehalten  bleiben.  Ebenso  konnte  die  Ur- 
sache, welcher  die  Salpetersäure  einer  besonders  starkenBeschleunigungs- 
wirkung  verdankt,  bisher  nicht  erkannt  werden.  Die  Vermutung, 
dafs  ihrem  elektronegativen  Bestandteil,  der  NOj-Gruppe,  die  ver- 
stärkte Wirkung  zugeschrieben  werden  könnte,  wird  durch  das  in- 
differente Verhalten  ihrer  Salze  widerlegt 

Die  quantitativen  Beziehungen,  welche  zwischen  der  In- 
tensität der  Wirkung  der  H*-  und  OH'-Ionen  und  ihrer  Konzen- 
tration bestehen,  lassen  sich  dahin  zusammenfassen,  dafs  zwischen 
beiden  eine  angenäherte  Proportionalität  stattfindet.  Doch  sind 
verdünnte  Lösungen  unwirksam;  so  verhalten  sich  Wasserstoffionen 
in  einer  Konzentration,  wie  sie  eine  Yio  Normallösung  von  Salzsäure 
besitzt,  indifferent.  Die  Grenze,  jenseit  welcher  die  OH'-Ionen 
keinen  Einflufs  auf  diese  Koagulation  ausüben,  liegt  Tür  sie  noch 
etwas  höher;  schon  Normallösungen  von  Natronhydroxyd,  z.  B.  be- 
ginnen, die  Eigenschaft  katalytischer  Wirksamkeit  zu  verlieren. 

Die  quantitativen  Bezüge  zwischen  der  Wirkung  der  Hydroxyl- 
ionen  und  ihrer  Konzentration  können  sich  nach  diesen  Versuchs- 
ergebnissen nur  auf  die  vorübergehende  Phase  der  Koagulation 
beziehen. 

Da  es  sich  hierbei  um  Substanzen  handelt,  welche  das  Zeit- 
mafs  freiwillig  verlaufender  Vorgänge  ändern,  wenn  sie  in  geringer 
Menge  hinzugesetzt  werden,  so  können  sie  auch  als  Katalysatoren 
bezeichnet  werden;  und  zwar  diejenigen,  welche  die  Kongulation  der 
kolloidal  gelösten  Stoffe  im  Porzellanbrei  und  somit  den  Plastizitäts- 
eintritt beschleunigen,  so  dafs  der  dadurch  erreichte  Zustand 
dauernd  bleibt,  als  positive,  also  die  H'-Ionen,  während  die  Stoffe, 
welche  nur  eine  vorübergehende  Pektisation  erzielen  können,  also 
die  OH'-Ionen,  als  negative,  d.  h.  die  Kongulation  und  den  Plasti- 
zitätseintritt schliefslich  verzögernde  Katotzsatoren  angesehen 
werden  können. 

la 

Ich  habe  nun  bereits  auf  den  Parallelismus  hingewiesen,^ 
welcher  zwischen  der  Eigenschaft  derKolloidalität  und  der  Plasti- 
zität besteht.  Das  Verhalten  des  Wassers  gegen  Stoffe  anorga- 
nischer und  organischer  Natur  ist  ein  zweifaches;  die  eine  Stoff- 
gattung dissoziiert  es  elektrolytisch  und  hydrolysiert  in  schwächerem 


*  Z,  anorg.  Chem.  1.  c. 
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oder  stärkerem  Grade;  mit  der  andern  vermag  es  Kolloidal- 
lösungen  zu  bilden.  Letzter  besitzt  eine  unbestimmte  Löslichkeit 
gegen  das  Wasser,  während  erstere  einen  bestimmten  Betrag  der 
Lösungstension  stets  aufzuweisen  vermag.  Der  Unterschied  der 
Eigenschaften  dieser  beiden  Stoffgattungen,  Eristalloide,  Kolloide 
in  bezug  auf  Härtegrad,  Kristallisationsfähigkeit,  Reibungswiderstand 
im  Wasser,  Koagulationsfähigkeit  infolge  Zusatzes  von  be- 
stimmten, fremden  Substanzen,  Gröfse  des  Molekulargewichtes,  des 
osmotischen  Druckes,  des  Betrages  der  Siedepunktserhöhung  und 
Gefrierpunktserniedrigung  ist  so  grofs,  dafs  sie  schon  Graham^  als 
„zwei  verschiedene  Welten  der  Materie"  bezeichnete.  Die  kolloidalen 
Lösungen  hochmolekularer  Kolloide,  welche  gerade  bei  den  Ton- 
breien in  Betracht  kommen,  wie  Tonerdehydrat,  Kieselsäure, 
Leumie,  Dextrin  u.  s.  w.  sind  in  letzter  Zeit  auch  als  Pseudo- 
lösungen  bezeichnet  und  als  eine  Art  besonders  feiner  Suspensionen, 
welche  gegen  mechanische  Suspensionen  nur  quantitative  Unter- 
schiede aufweisen,  aufgefafst  worden.' 

Diejenigen  Stoffe  nun,  welche  die  aufgezählten  so  charakte- 
ristischen, kolloiden  Eigenschaften  besitzen,  sind  es  auch,  welchen 
im  Gegensatz  zu  den  Kristalloiden  die  Fähigkeiten,  bald  in  kleineren 
bald  in  gröfserem  Mafsstabe,  welche  in  dem  Plastizitätsbegriff 
vereinigt  sind,  vor  allem  die  der  Bildsamkeit  und  der  Schwin- 
dungsfähigkeit  bei  dem  Trocknen,  zukommen.^ 

Diese  schon  früher  ausgesprochenen  Beziehungen  werden  durch 
die  oben  angeführten  Versuche  und  durch  einige  weitere,  zur  Er- 
höhung des  Plastizitätsgrades  der  Tone  unternommene  noch  deut- 
licher erkennbar.  Die  Tatsachen,  welche  für  die  Koagulation  irgend 
welcher  kolloidaler  Lösung  aufgefunden  worden  sind,  gelten  auch 
für  die  Gewinnung  der  in  dem  Porzellanbrei  enthaltenen  Kolloid- 
Stoffe.  Auch  hierbei  findet  der  Übergang  von  der  Kolloidallösung 
zum  Jod  nicht  plötzlich  statt,  sondern  allmählich,  ohne  scharf  um- 
grenzt zu  sein,  auch  diese  Gelbildung  ist  eine  Funktion  der  Zeit 
und  mefsbar;^  die  Koagulationsgeschwindigkeit  mufs  mitzunehmen- 
dem Gehalt  an  Kolloidstoffen  im  Porzellanbrei  wachsen.  Die  Koa- 
gulation  derselben   kann    durch   Zusätze   kleiner   Mengen    fremder 


^  Lieb.  Ann,  135  (1865),  65. 

*  ZeiUchr,  phys,  Chem.  45  (1908),  807. 

•  Z.  anorg.  Chem,  1.  c. 

^  Zeitschr.  phys.  Chem,  41  (1902),  456. 
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Anf  der  Basis  dieser  Erkenntnis  läXst  sich  nunmehr  die  Zunahme 
der  Plastizität  während  des  Faulens,  wie  folgt,  erklären;  die  zum 
Lagern  fertig  gestellte  Porzellanmasse  gibt  die  alkalische  Reaktion, 
da  das  mit  ihnen  in  Berührung  stehende  Wasser  Hydroxylionen 
enthält.  Dieselben  stammen  aus  den  Magerungsmitteln^  dem  Feld- 
spate in  erster  Linie,  welcher  durch  das  Wasser  hydrolysiert 
wird.  Besonders  der  Bestandteil  desselben^  das  Ealisilikat,  wird  in 
Hydroxyd  und  Kieselsäure  gespalten. 

Als  zweites  Moment  tritt  nun  während  der  Lagerung  die  Zer- 
setzung der  in  den  Tonen  und  in  verwendeten  Brunnenwasser  ent- 
haltenen organischen  Bestandteile  hinzu.  Allerdings  bedarf  dieser 
Teil  der  Forschungen  über  die  Ursachen  der  Beschleunigung  des 
Plastizitätseintrittes  während  der  Fäulnis  noch  weiterer  Aufklärung. 
Die  Untersuchung  tritt  hier  vielleicht  in  das  biologische,  speziell 
bakteriologische  Gebiet  ein.  Denn  es  könnten  hierbei  Bakterien 
in  Frage  kommen;  wahrscheinlicher  ist  es  aber,  dafs  die  das„Faulen'' 
verursachende  Tätigkeit  Fermenten  zugeschrieben  werden  mufs. 
Die  Fermente  sind  einerseits  als  zur  Klasse  der  Kolloidstoffe  ge- 
hörend, andererseits  als  Katalysatoren  mancher  physiologischer  Vor- 
gänge erkannt  worden. 

Das  Resultat  dieser  bakteriologischen  oder  fermentösen  Tätig- 
keit ist,  dafs  ein  Übergang  der  vorhandenen  Hydroxylionen  in  das 
indifferent  sich  verhaltende  Wasser  erfolgt,  und  ein  Uberschufs  an 
Wasserstoffionen  zurückbleibt.  Damit  ist  der  Faktor  eingetreten, 
welcher  die  Beschleunigung  der  Koagulation  der  kolloidal  gelösten 
anorganischen  und  organischen  Stoffe  und  somit  des  Plastizitätsein- 
tritts herbeiführt  und  den  Plastizitätsgrad  zugleich  erhöht. 

Die  von  Salvätat  und  Bbonoüiabt  erwähnten  Vorgänge,  wie 
Bildung  von  Gasen,  Schwefelwasserstoff  u.  s.  w.  tragen  auf  mecha- 
nischem Wege  zur  Ekreichung  dieses  Resultats  bei.  Es  ist  dem- 
nach eine  ganze  Reihe  ziemlich  kompliziert  zusammengesetzter 
Phänomene  vorhanden,  durch  welche  am  Ende  des  Faulens  ein  höherer 
Plastizitätsgrad  herbeigeführt  worden  ist. 

IV. 

Schliefslich  möchte  ich  noch  einige  Bemerkungen  über  das 
Wesen  der  Plastizität  hinzufügen;  ich  hatte  schon  angedeutet,^ 
dafs  die  Plastizität  jedenfalls  keine  Folge  einer  Hydratationsreaktion 

*  Z,  anorg,  Chem.  1.  c. 
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ist,  vielleicht  aber  die  mehr  als  mechanische  Vereinigung  des  Wassers 
mit  den  Tonen  auf  die  Wirkung  der  ,,Eapillaraffinität^'  zurück- 
zuführen sei.  Nach  dem  Vorgange  Yon  Chevkeul^  wird  sie  als 
Ursache  des  Festhaltens  des  Wassers  in  koagulierten  Kolloidstoffen 
bezeichnet,  und  als  eine  durch  sowohl  physikalischen  wie  chemischen 
Charakter  tragende  Anziehungskraft  definiert.  E^ne  Theorie  der 
Kolloide  und  Suspensionen  haben  neuerdings  Habdy,  Bbedio  und 
J.  Billitteb'  auf  physikalisch-chemischer  Grundlage  aufgebaut, 
auf  welche  an  dieser  Stelle  einzugehen  indessen  zu  weit  flihren 
würde. 

Als  Ausgangspunkt  einer  Erforschung  des  Wesens  der  Plastizität 
und  Aufstellung  einer  scharf  umgrenzten  Definition  derselben  kann 
die  Tatsache  dienen ,  dafs  in  dem  Porzellanbrei  eine  allmähliche 
Koagulation  der  Kolloidstoffe  während  des  Faulens  stattfindet. 
Wie  die  Gele  bildet  auch  der  plastische  Porzellanstoff ,  ganz  ab- 
gesehen von  den  Magerungsmitteln ,  keine  homogene  und  zähe 
Masse,  wie  sie  etwa  zähflüssigen  Stoffen,  dem  Pech  u.s.w.  eigentümlich 
ist;  sie  ist  als  Mittelding  zwischen  der  festen  und  flüssigen  Formart 
zu  bezeichnen  und  durch  die  Eigenschaft  einer  ziemlich  grofsen 
Verschiebungselastizität  —  ich  habe  mit  Absicht  diesen  Aus- 
druck, welchen  W.  Nehnst'  für  die  koaguUerten  Stoffe  gebraucht, 
übernommen  —  und  einer  Diffusionsfähigkeit  für  kristalloide 
Elektrolyte  ausgezeichnet.  Letztere  Eigenschaft  spielt  wesentlich 
nach  dem  Brennprozefs,  bei  den  Auswitterungsvorgängen,  eine 
Rolle. 

Betrachtet  man  die  Porzellanmasse  als  eine  Art  von  vielge- 
staltigen Maschengeweben,  welche  aus  einem  festen  und  einem 
flüssigen  Anteil  bestehen,  und  in  deren  Hohlräumen  der  letztere 
adsorbiert  enthalten  ist,  so  lassen  sich  die  Haupteigenschaften, 
welche  in  dem  Plastizitätsbegriff  vereint  sind,  die  Bildsamkeit  und 
die  Schwindungsfähigkeit  bei  dem  Trocknen,  mit  zureichendem  Grunde 
ableiten.  Die  Bildsamkeit  liegt  dai*in  begründet,  dafs  das  Maschen- 
gewebe jedem,  auch  dem  kleinsten  Drucke,  bei  dem  Formen  nach- 
zugeben vermag,  und  die  Schwindungsfähigkeit  darin,  dafs,  indem 
der  Gehalt  an  Flüssigkeit  in  den  Hohlräumen  allmählich  sich  ver- 
mindert, das  Maschengewebe  in  demselben  Tempo  und  gleich- 
mäfsig  nach  allen  Seiten  sich  zusammenzieht. 

»  Lieb,  Ann.  1  (1862),  185;  66  (1865). 

•  Zeitsehr.  phya.  Chent.  46  (1903),  307. 

*  W.  Nebnst,  Theoretische  Chemie,  3.  Aufl. 
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Daraus  erklären  sich  auch  die  von  Abon^  ermittelten  Schwin- 
dungsgesetze;  z.  B.  dafs  die  Schwindung  nach  allen  Dimensionen 
im  gleichen  Verhältnis  erfolgt  Auch  die  yon  Abon  beobachtete 
Tatsache,  dafs  die  Schwindung  schon  vor  völliger  Trockenheit  be- 
endet ist,  kann  dadurch  eine  ungezwungene  Erklärung  finden,  dals 
eine  weitere  Zusammenziehung  des  festen  Maschengewebes  aufhört, 
während  noch  in  seinen  Hohlräumen  flüssige  Anteile  vorhanden  sind. 
Darum  konnte  Abon  in  seinen  Untersuchungen  über  die  Schwindung 
eine  Grenze  feststellen,  jenseits  welcher  Schwindung  und  Wasser- 
entziehung stattfindet  (Schwindungswasser),  diesseits  welcher  aber 
nur  Wasserverdunstung  (Porenwasser)  ohne  weitere  Schwindung  be- 
obachtet wird. 

Bezeichnet  man  nun  diejenige  Menge  von  StofiFen  in  einem 
Porzellanbrei,  welche,  sowohl  anorganischer  wie  organischer  Natur, 
kolloidalen  Charakter  tragen,  als  aktive  Masse  (N),  während 
die  anderen  Bestandteile,  unzersetztes  Aluminiumsilikat  und  unzer- 
setzte  Magerungsmittel  inaktive  Menge  (M)  genannt  sein  mögen, 
so  kann  durch  den  Quotienten 

_M 

~N 

der  Plastizitätsgrad  ausgedrückt  werden.  Hat  N  einen  sehr  hohen 
Wert,  so  erhält  man  Tone,  welche  als  „fette"  durch  hohen  Plasti- 
zitätsgrad, grofse  SchwinduDg  und  Aufnahmefähigkeit  für  unplastische 
Stoffe,  MageruDgs-  und  Flufsmittel,  ausgezeichnet  sind;  es  kann 
als  hier  der  Faktor  if  so  grofs  gemacht  werden,  dafs  der  normale 

M 

Plastizitätsgrad   —   hergestellt  wird.     Hat  dagegen  N  einen  sehr 

kleinen  Wert,  so  darf  M  mit  keinem  allzu  hohen  Betrag  in  der 
Plastizitätsgleichung  vorhanden  sein. 

Die  Resultate  der  vorstehenden  Untersuchung  sind  in  kurzer  Zu- 
sammenstellung die  folgenden: 

1.  Solchen  Stoffen,  welche  kolloidale  Lösungen  mit 
dem  Wasser  zu  bilden  vermögen,  kommt  auch  die  Eigen- 
schaft der  Plastizität  mehr  oder  weniger  zu. 

2.  Ton-  und  Porzellanmassen  enthalten  solche  Kolloid- 
stoffe, teils  anorganischer,  teils  organischer  Natur;  die 
eigentümliche  Vereinigung  dieser  Stoffe  im  gelösten  Zu- ^ 

>  NoHxhlatt  9,  167. 
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stände  in  Wasser  mit  der  eigentlichen  Tonsubstanz,   dem 

Aluminiumsilikat,  in  seiner  reinsten  Form  der  Zusammen- 

,^\      Setzung  ÄjOg,  2SiOj,  2H,0  entsprechend,  ist  als  Ursache 

der  Plastizität   anzusehen;    das  Verhältnis   der   inaktiven 

M 

Menge  zur  aktiven  Masse   -^    in    den    Tonen    drückt    den 

N 

Plastizitätsgrad  aus. 

3.  Die  Koagulation  (Polisation,  Gewinnung)  der  in  den 
Porzellanmassen  enthaltenen  kolloidalen  Lösungen  kann 
durch  bestimmte  Zusätze  katalytisch  beschleunigt  werden. 

4.  Die  Beschleunigung  der  Koagulation  dieser  Kolloi- 
dallösungen ist  eine  Funktion  der  Wasserstoff-  und  Hydr- 
oxylionen. 

5.  Zwischen  dieser  katalytischen  Wirkung  der  H'-Ionen 
und  OH'-Ionen  und  ihrer  Konzentration  besteht  eine  ge- 
näherte Proportionalität;  und  die  Zeit  der  Koagulation 
nimmt  mit  wachsender  Konzentration  ab. 

6.  Die  durch  die  Hydroxylionen  bewirkte  Polisation 
ist  nur  eine  vorübergehende. 

7.  Die  Zunahme  des  Plastizitätsgrades  während  des 
Faulens  erklärt  sich  folgendermafsen:  die  Hydroxylionen 
der  mit  den  Tonmassen  in  Berührung  stehenden  Lösungen 
werden  durch  die  Gärung  der  organischen  Stoffe  (Bak- 
terien,  Fermente)  neutralisiert;  es  treten  im  Uberschufs 
Wasserstoffionen  auf,  welche  die  Koagulation  und  somit 
den  Plastizitätseintritt  beschleunigen. 

8.  Die  Schwindungsgesetze  der  Tone  finden  darin  eine 
Erklärung,  dafs  man  den  Porzellanstoff  nicht  als  zähe, 
homogene  Masse,  sondern  als  ein  Maschengewebe  mit  durch 
Flüssigkeit  ausgefüllten  Hohlräumen  auffafst. 

9.  Der  Plastizitätsgrad  der  Tone  kann  dadurch  künst- 
lich vermehrt  werden,  dafs  man  Kolloidstoffe  (Gerbsäure, 
Dextrin,  Tonerdehydrat)  hinzusetzt. 

ShUtgarty  Tecknisohe  HoehsehuU. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  Jnli  1904. 


Untersuchung  komplexer  Zinksalze. 

Von 
F.   KUNSCHEBT. 

In  der  folgenden  Arbeit  wurde  nnter  Anwendung  der  von 
BoDLÄNDEB  angegebenen  Methoden  der  Zustand  von  Zink  und 
Kupfer  in  Lösungen  komplexer  Salze  untersucht,  und  es  wurde 
namentlich  die  Spannung  bestimmt,  die  zur  Ausscheidung  der 
Metalle  aus  diesen  Lösungen  gebraucht  resp.  bei  ihrer  Auflösung 
gewonnen  wird.  Es  wurden  insbesondere  solche  Lösungen  unter- 
sucht, die  technisch  oder  analytisch  für  die  Gewinnung  oder  Ab- 
scheidung der  Metalle  von  Wichtigkeit  sind,  und  es  wurden  die 
Resultate  zur  Aufklärung  einiger  dieser  Prozesse  benutzt  Die 
Untersuchungsmethoden  unterscheiden  sich  insofern  von  den  früher 
benuzten^  als  die  Angreifbarkeit  der  Elektroden  durch  die  ange- 
wandten Lösungen  besondere  Vorsichtsmafsregeln  erforderte.  Da  fast 
immer  das  Metall  auch  bei  völligem  Luftabschlufs  die  Lösungen 
langsam  —  unter  Wasserstoffentwickelung  —  zersetzte,  sind  die 
Einzelwerte  nicht  so  sicher  wie  bei  Anwendung  minder  angreifbarer 
Elektroden.  Durch  Ausführung  einer  sehr  grofsen  Anzahl  von 
Messungen  wurde  die  Sicherheit  des  aus  dem  Durchschnitt  er- 
mittelten Oesamtresultates  erhöht.  Es  wurde  sodann  auf  Vorschlag 
von  Prof.  BoDLlNDEB  für  die  elektrometrische  Untersuchung  der 
Formeln  der  Eomplexsalze  noch  eine  andere  Methode  angewandt, 
bei  der  als  Elektrode  nicht  das  Metall  des  komplexen  Ions  diente, 
sondern  ein  in  der  entsprechenden  Lösung  nicht  angreifbares  Metall. 
Zur  Untersuchung  gelangten  die  Lösungen  von 

Zink  in  Oxalat, 
Zink  in  Alkalien, 
Zink  in  Cyanid, 
Kupfer  in  Cyanid. 

Z.  ADorg.  Chem.  Bd.  41.  22 
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Zur  Herstellung,  Aulbewahrung  und  Messung  der  Lösuilgen, 
die  immer  unter  Ausschlufs  den  Luftsauerstoffs  erfolgen  mufsten, 
dienten  die  von  BodiJLndeb  und  Ebeblein^  angegebenen  Apparate. 

L  Zinkcxalatlösungen. 

Zinkoxalat  ist  in  Wasser  praktisch  unlöslich,  löst  sich  aber  in 
Lösungen  Ton  Alkalioxalaten.  Man  benützt  diese  Lösungen  bei  der 
Elektroanalyse  des  Zinks.  Zur  Ermittelung  der  Formel  des  gelösten 
Komplexes  kann  die  Löslichkeit  des  Zinkoxalats  in  Lösungen  eines 
Alkalioxalats  dienen.  Am  bequemsten  ist  es,  die  Löslichkeit  in 
Ammoniumoxalat  zu  bestimmen,  weil  hier  der  Zinkgehalt  durch 
blofses  Eindampfen  eines  bestimmten  Volumens  der  gesättigten 
Lösung,  Glühen  des  Rückstandes  und  Wägung  des  entstandenen 
Zinkoxyds  ermittelt  werden  konnte. 

Löslichkeit  des  Zinkoxalats  in  Ammoniamoxalat  bei  25  ^ 


(NH,),C04 
Mol-normid 


Zn 
Mol  in  Liter 


K 
n^m  =  1       I       n — m  =  2 


0.25 

i             1 
0.0257 

8.78 

1.5S 

0.20 

'     0.0174      i 

10.50 

1.57 

0.15 

'     0.01055     ! 

13.22 

1.57 

0.10 

1     0.0055 

17.18 

1.44 

0.05 

!     0.0022 

21.72 

0.95 

Ist  die  Formel  des  Eomplexions  ZnjG^O^]^,  so  ist  dieses  in 
der  Lösung  zum  kleinen  Teil  in  die  Einzelionen  Zn  und  C^O^  ge- 
spalten, die  mit  dem  Komplexion  in  dem  Gleichgewichtsyerhältnis 
stehen 

[Zn^[C,0,]•  -  k,D, 

wo  die  in  []  befindlichen  Formeln  die  Konzentrationen  der  Einzel- 
ionen, D  die  des  Komplexions  und  k^  die  Dissoziationskonstante 
des  Komplexes  bedeuten.  Da  andererseits  die  Lösung  mit  Zink- 
oxalat gesättigt  ist,  mufs  auch  die  Beziehung  gelten 

[Zn]  [C,0,]  =  k,, 

WO  kj  das  Löslichkeit sprodukt  des  Zinkoxalats  ist.  Aus  beiden 
Gleichungen  ergibt  sich: 

[C,0  J«-« :  D  =  kj  :  kj«  =  K. 

»  Z.  morg,  Chem.  39  (1904),  197. 
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Es  wurde  E  unter  den  beiden  Annahmen  n  —  m  =3  1  und 
n  —  m  =  2  berechnet.  Nach  elektromotorischen  Messungen,  über  die 
weiter  unten  berichtet  wird,  ist  w  =  1.  Wenn  n  —  m  «=  1  ist,  mufs 
n  =s  2  sein.  Dann  bildet  sich  ein  Molekül  des  Komplexsalzes  nach 
der  Gleichung: 

ZnCjO^  +  (NH^)jC,0^  =  (NH^)3Zn(C,0^)a. 

Ist  n  —  m  =  2,  so  bildet  es  sich  nach  der  Gleichung: 

ZnCjO,  +  2(NH,),C,0,  =.  (NHj,Zn(C,0,)3. 

• 

Im  ersteren  Falle  wird  also  für  jedes  gelöste  Atom  Zink  1,  im 
letzteren  werden  zwei  Moleküle  Ammoniumoxalats  gebunden  und 
müssen  bei  der  Berechnung  des  freien  Oxalats  von  der  Menge  des 
angewandten  Ammoniumoxalats  in  Abzug  gebracht  werden,  was 
bei  der  Berechnung  der  beiden  Werte  für  K  erfolgte.  Für  die 
lonenkonzentrationen  wurden  die  Gesamtkonzentrationen  eingesetzt. 
Dafs  dies  zulässig  ist,  ergibt  sich  aus  Überlegungen,  die  den  von 
BoDLÄNDEB  und  Ebsbleik  (1.  c]  angestellten  analog  sind. 

Man  erkennt,  dafs  eine  Konstanz  nur  für  die  drei  konzentriertesten 
Lösungen  besteht,  wenn  n  —  m  =  2  gesetzt  wird.  Die  unter  der 
Annahme  n  —  w  =  1  berechneten  Werte  von  K  nehmen  stark  mit 
steigender  Verdünnung  zu,  während  sie  in  der  anderen  Spalte  bei 
den  verdünntesten  Lösungen  abnehmen.  Man  wird  hieraus  schliefsen 
müssen,  dafs  —  wenn  m  =  l  ist  —  in  Lösungen  mit  mehr  als  0.15 
freiem  Oxalat  das  komplexe  Salz  die  Formel 

(NH,),Zn(CjO,), 

besitzt,  während  in  den  verdünnteren  Lösungen  daneben  noch 
Moleküle 

(NH,),Zn(C,0,), 

vorhanden  sind.  Dieser  Schlufs  wird  durch  die  elektromotorischen 
Messungen  bestätigt. 

Dafs  in  der  allgemeinen  Formel  des  Komplexes  m  =  1  ist,  dafs 
also  das  Komplexmolekül  nur  ein  Atom  Zink  enthält,  ergibt  sich 
aus  der  Messung  von  Konzentrationsketten  mit  Zinkelektroden,  in 
denen  die  beiden  Lösungen  für  freies  Oxalat  gleiche  Konzentration 
besitzen,  für  das  Komplexsalz  verschiedene  Konzentration.  Da  wie 
oben  die  Bedingung  gilt: 

[ZnKCjOJ«  =  k,D, 


22 


<>♦ 
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mufs  in  zwei  Lösungen,  in  denen  [C^OJ  gleich  ist,  die  Konzen- 
tration der  Komplexionen  der  m-ten  Potenz  der  Konzentration  der 
Zinkionen  proportional  sein,  woraus  sich  ergibt: 


E  = 


A  AOQ 1        [Zn],       0.029  ,      D, 
0.029  log  -L_^  =  __  log  j^ 


0.029  ,      D, 
m  =  -^.^  log  rf 


E 


D 


Nach   dieser  Formel   wurde  m  ans  folgenden  Messungen  be- 
rechnet: 


K,C,04 

Komplexsalz 
I                        II 

E  K 

m 

0.25 
0.25 
0.125 
0.125 

0.00946 
0.00946 
0.00473 
0.00946 

0.00478 
0.00189 
0.00286 
0.00189 

0.0110 
0.0201 
0.0085 
0.0185 

0.87 
1.00 
102 
1.10 

Aus  EoDzentrationsketten  von  Losungen  mit  gleichem  Gehalt 
an  Komplexsalz,  aber  verschiedenem  Gehalt  an  freiem  Oxalat,  kann 
man  das  Verhältnis  n:m  berechnen.     Es  gilt  für  zwei  Lösungen 

[ZnlrCCjO^]"  _  u  _  [Zn],"[C,OJ," 
Für  D,  =  D,  folgt  hieraus: 


n 
m 


E  = 


[Znji :  [Zu],  =  ([C,0,],  :  [C,OJi) 

„  _„-  ,       [Zn],        0.029  n   ,      [CjOjj 
0.029  log  L_JL  =  ___  log  ^>^-. 


m 
n 


0.029  j^g  [C,0,], 


E 


[C,OJ, 


Bei  diesen  Konzentrationsketten  mufs  noch  der  Wert  der  Kette 
berücksichtigt  werden,  der  an  der  Berührungsstelle  der  Kaliumoxalat- 
lösungen  verschiedener  Konzentration  auftritt.  Der  Wert  dieser  EK 
ist  bekanntlich: 


^       RT-w  , 


[c,oj,- 
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Da  Vs^2^4  ^^^  ^  nahezu  gleichschnell  wandern  (63  und  64),  ist 
die  Überftihrungszahl  n  =  ^/^  und  mithin  das  Korrektionsglied: 

0^      [CAi. 

Um  dieses  Glied  erhöht  sich  die  EK  der  reinen  Eonzentrationskette; 
es  mufs  also  für  deren  Berechnung  von  den  beobachteten  Werten 
abgezogen  werden,  was  in  der  folgenden  Tabelle  geschehen  ist 


angew. 

I 

korr. 

K,C,04 
II 
angew.  i  korr. 

Zn 

£ 
gef. 

£ 
korr. 

n 
m 

0.5 

0.4887 

0.25 

0.2385 

0.00575 

0.00310 

0.0265 

2.84 

0.5 

0.4919 

0.175 

0.1969 

0.00404 

0.0445 

0.0377 

2.76 

0.25 

0.2212 

0.125 

0.0962 

0.0144 

0.0320 

0.0272 

2.85 

0.125 

0.1106 

0.0625 

0.0481 

0.0072 

0.0295 

0.0243 

2.34 

Von  den  angewandten  Konzentrationen  des  Kaliumoxalats 
mufste  das  doppelte  des  als  Zinkoxalat  zugesetzten  Zinkgehaltes 
abgezogen  werden,  damit  man  die  Menge  des  freien  Oxalats  erhält, 
sofern  das  komplexe  Oxalat  die  Formel  K^Zn(C30j3  besitzt.  Dafs 
dies  der  Hauptsache  nach  der  Fall  ist,  ergeben  die  Zahlen  der 
letzten  Spalte.  Die  Berücksichtigung  der  nicht  genau  bekannten 
Dissoziation  von  einfachem  und  komplexem  Salz  würde  die  Werte 
n:m  der  drei  noch  näher  bringen.  In  den  für  freies  Oxalat  ver- 
dünntesten Lösungen  scheint  neben  dem  Komplex  K^ZnCCgO^jj  noch 
der  Komplex  K2Zn(C30^)3  zu  bestehen,  was  auch  dem  Ergebnis  der 
Löslichkeitsbestimmungen  entspricht.  Im  festen  Zustande  ist  nur  das 
letztere  Salz  und  die  entsprechende  Ammoniumverbindung  bekannt. 

Zur  Messung  der  Dissoziation  des  Komplexes  Zn(C,0j3"" 
wurden  die  Spannungen  von  Oxalatlösungen  gegen  die  Yio-^^^mel- 
elektrode  gemessen.  So  gab  eine  für  Zn  0.0144-,  für  freies  Oxalat 
0.2212-normale  Lösung  gegen  diese  Elektrode  den  Wert  1.3341  Volt 
mithin  gegen  eine  für  Zinkionen  normale  Lösung  die  Spannung 
1.334  -  1.108  =  0.226  Volt.     Nach  der  Formel 

E  =  0.226  =  0.029  log  (1 :  [Zn]) 

ergibt  sich  daraus  die  Konzentration  der  freien  Zinkionen  in  der 
Oxalatlösung  zu  1.7  »lO^^.  Als  Dissoziationskonstante  des  Komplexes 
Zn(C20j3""  erhält  man  hieraus  den  Wert: 

^  [Zn][CgOj»  _  1.7'10-8>(0.2212)»-0.63 
1  ""    [ZntC^Ojjl   ~  0.0144 


=  7.M0-9. 


—     342     — 

0.63  ist  der  Dissoziationsgrad  des  Oxalats,  der  aus  den  von 
BoDLÄNDEB  und  E^BBBLEiN  erörterten  Gründen  hier  mit  der  ersten 
Potenz  einzusetzen  ist. 

Oben  war  gezeigt  worden,  dafs  die  Eonstante  der  Löslichkeits- 
yersuche: 

K=  1.57  =k,:k,«=  T-MO-^rV 

ist.  Da  m  =  1  ist,  kann  man  hieraus  das  Löslichkeitsprodukt  des 
Zinkoxalats  berechnen.     Es  ergibt  sich 

k,  =  4.6.10-9. 

Die  Löslichkeit  des  Zinkoxalats  in  Wasser  ist  demnach  die  Wurzel 
hieraus,  also  7.10-*.  Ein  Liter  Wasser  löst  7.10-^  153.4  = 
0.0107  g  ZnCgO^. 

F.  EoHLBAüSGH  ^  hat  die  Leitfähigkeit  der  gesättigten  wässerigen 
Lösung  Ton  Zinkoxalat  bei  25^  zu  10'^  bestimmt.  Da  bei  dieser 
Temperatur  die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Zinkionen  54,  die 
der  Oxalationen  75.8  ist,  ergibt  sich  die  molekulare  Leitfähigkeit 
bei  Tollkommener  Dissoziation  zu  129.8  und  somit  die  Löslich- 
keit aus 

L.  0.1298  =  10-^ 
L  =  7.7-10-6. 

Diese  Zahl  stimmt  gut  mit  dem  aus  unseren  Messungen  auf 
ganz  anderem  Wege  erhaltenen  7-10-^  überein,  wodurch  die  Formel 
des  Komplexsalzes  wie  die  berechnete  Dissoziationskonstante  bestätigt 
werden. 

Die  Spannung  yon  Zink  gegen  eine  Lösung  mit  den  Konzen- 
trationen [CjO^]  und  D  für  freie  Oxalat«  und  für  Komplexionen 
ergibt  sich  bezogen  auf  die  Wasserstoffelektrode  in  normaler  Wasser- 
stoffionenlösung zu: 

E  =  1.006  -  0,029  log  -^-^. 

Ist  die  Lösung  für  Oxalationen  normal,  so  ist  die  Spannung: 

E=  1.006  -  0.029  log  D. 

Da  die  Spannung  von  Zink  gegen  eine  Lösung  von  Zinkionen 

E  =  0.770  -  0.029  log  [Zn]. 

»  Zeitschr.  pkys.  Chem.  44  (1903),  245. 
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beträgt,  80  braucht  man  bei  gleichem  Zinkgehalt  beider  Lösungen 
eine  um  0.236  Volt  höhere  Spannung,  um  Zink  aus  der  komplexen 
Lösung  als  um  es  aus  der  Sulfatlösung  abzuscheiden.  Ist  die  Lösung 
für  Oxalationen  nur  0.1 -molar,  so  erniedrigt  sich  die  Differenz  auf 
0  149  Volt  Trotzdem  also  Zink  in  der  Oxalatlösung  unedler  ist 
als  in  der  Sulfatlösung,  erfolgt  doch  die  elektrolytische  Abscheidung 
glatter,  weil  bei  der  Elektrolyse  der  Sulfatlösung  Schwefelsäure  frei 
wird.  Dadurch  wird  die  Wasserstoffkonzentration  gröfser  und  die 
Entladungsspannung  der  Wasserstoffionen  sinkt,  so  dafs  immer  mehr 
von  der  Stromarbeit  auf  die  Wasserstoffentwickelung  verwendet 
wird.  Bei  der  Elektrolyse  der  Oxalatlösung  überwiegt  anfänglich 
die  Tendenz  zur  Wasserstoffabscheidung  die  zur  Zinkabscheidung 
mehr  als  in  der  Sulfatlösung.  Aber  im  Laufe  der  Elektrolyse  wird 
der  Überschufs  nicht  wie  bei  der  Sulfatlösung  gröfser,  sondern 
bleibt  nahe  konstant,  weil  die  Oxalsäure,  namentlich  in  Gegenwart 
von  neutralem  Oxalat  eine  schwache  Säure  ist  und  zudem  an  der 
Anode  zerstört  wird.  Hierzu  kommt,  dafs  ganz  allgemein  komplexe 
Salze  aus  Gründen,  die  Danneel^  erörtert  hat,  besser  haftende 
Niederschläge  geben. 

II.     Lösungen  des  Zinks  in  Natriumhydroxyd. 

Es  erschien  in  mannigfacher  Hinsicht  interessant,  den  Zustand 
des  Zinks  in  seinen  alkalischen  Lösungen  zu  untersuchen  und  ins- 
besondere die  Spannungen  zu  messen,  die  zur  Abscheidung  des 
Zinks  aus  diesen  Lösungen  notwendig  sind.  Ein  Weg  zur  Ent- 
scheidung der  Frage  über  die  Beschaffenheit  des  gelösten  Zinksalzes 
schien  sich  in  der  Untersuchung  der  Löslichkeit  von  Zn(0H)2  in 
Natriumhydroxyd  von  wechselnder  Konzentration  zu  bieten.  Es 
wurden  auch  einige  Löslichkeitsbestimmungen  ausgeführt  Während 
ich  damit  beschäftigt  war,  erschienen  aber  die  Untersuchungen  von 
Hebz*  und  Hantzsoh,'  aus  denen  hervorging,  dafs  diese  Versuche 
aussichtslos  sind,  weil  der  Zustand  des  Bodenkörpers  sich  allmählich 
ändert  und  sich  nur  sehr  langsam  einem  stationären  Zustande  nähert. 
Auch  ich  hatte  beobachtet,  dafs  die  Lösung  des  gefällten  Zink- 
hydroxyds  und  auch  des  geglühten  Zinkoxyds  in  Natriumhydroxyd 
allmählich  abnimmt. 

»  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  9  (1903),  760. 
*  Z.  anorg,  Chem,  28  (1901),  474. 
3  Z.  anorg.  Chem,  30  (1902),  338. 
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Es  wurden  deshalb  nur  die  elektromotorischen  Kräfte  des  Zinks 
gegen  Lösungen  mit  einem  wechselnden  Gehalt  an  gelöstem  Zink 
und  überschüssigem  Ätznatron  gemessen.  Dabei  stellte  sich  noch  in 
höherem  Mafse  als  in  den  Oxalatlösungen  die  Unmöglichkeit  heraus, 
Zinkelektroden  herzustellen,  die  auch  bei  völligem  Ausschlufs  des 
Luftsauerstoffs  konstante  Spannungen  aufwiesen.  Die  Einzelwerte 
der  Konzentrationsketten  lagen  bei  gleicher  Zusammensetzung  bis 
um  5  Millivolt  auseinander.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die 
Mittelwerte. 

Versuche  mit  konstantem  Zink-  und  wechselndem  Hjdroxylgehalt. 


Zink 


NaOH  I 


NaOH  U 


angew.  1     korr.       angew.  |     korr. 


£ 


beob. 


korr. 


n 
m 


0.0097 

0.0097 

0.0097 

0.0097 

0.00484 

0.00484 

0.00484 

0.00484 

0.0024 

0.012 

0.0097 


1.94 

1.93 

0.96 

0.96 

0.95 

0.47 

0.96 

0.95 

0.87 

0.96 

0.95 

0.186 

1.95 

1.945 

0.97 

0.97 

0.965 

0.48 

0.97 

0.965 

0.186 

0.97 

0.965 

0.093 

0.97 

0.9676 

0.093 

0.465 

0.453 

0.22 

0.37 

0.36 

0.186 

0.95 

0.46 

0.36 

0.176 

0.965 

0.475 

0.181 

0.088 

0.0906 

0.208 

0.186 


0.022 
0.022 
0.031 
0.047 
0.028 
0.018 
0.052 
0.059 
0.060 
0.030 
0.016 


0.029 
0.032 
0.044 
0.071 
0.036 
0.028 
0.076 
0.094 
0.094 
0.041 
0.025 


4.0 
3.8 
4.0 
3.5 
5.1 
3.4 
3.7 
3.3 
3.3 
4.4 
3.2 


Die  Lösungen  wurden  durch  Auflösen  von  wasserfreiem,  reinem 
Zinkoxyd  in  Ätznatron  hergestellt,  das  von  Karbonat  frei  war  und 
davon  freigehalten  wurde.  Dabei  bindet  ein  Molekül  ZnO  ein  oder 
zwei  Moleküle  NaOH^  je  nachdem  die  Reaktionen  stattfinden: 

ZnO  +  OH'  =  HZnO/ 
oder  ZnO  +  20H'  =  ZnO,"  +  H,0. 

Das  freie  Alkali  wurde  unter  der  Annahme  berechnet,  dafs  nur 
ein  Hydroxyl  gebunden  wird.  Es  mufste  die  Flüssigkeitskette  berück- 
sichtigt werden,  da  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  von  OH  und  Na 
so  sehr  verschieden  sind.     Ihr  Wert  ist  bekanntlich: 


u  +  V 


Ä  T  In  -Pl-  =  41:^1^.0.058  log 
p^         43.5  +  174  ® 

-  0.035  log  -ffl?-  Volt, 


—     345     — 

wo  43.5  und  174  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  von  Na'  und 
OH'  sind.  Die  beobachtete  EE  ist  also  um  0.035  log  ^^  ip^  Volt 
kleiner  als  die  reine  Eonzentrationskette.  Die  eigentliche  Eonzen- 
trationskette  ergibt  sich  aus  dem  Oleichgewicht: 

Zn"  +  40H'  =  ZnOg"  +  2H,0 
[Zn"][OH']*  =  Ä[ZnO,"] 

oder  aus  dem  Gleichgewicht:  • 

Zn"  +  30H'  =  HZnOj'  +  HjjO 

[Zn"][OH']8  =  Ä[HZnO']. 

Wenn  beide  Lösungen  gleich  viel  gelöstes  Zink  enthalten^  ist 
die  Eonzentration  der  Zinkionen  umgekehrt  der  vierten  oder  dritten 
Potenz  der  Hydroxylionen  proportional.     Nun  ist  die  EE: 

E  =  0.029  log  [Zn]i  :  [Znjg  =  0.029  n.  log  [OH]^  :  [OS]^ 

E 


n  = 


0.029  log  [OHJg  :  [OH]^ 


Dabei  ist  der  Wert  von  E  der  um  den  Betrag  der  Flüssig- 
keitskette korrigierte.  Eine  kleine  weitere  Eorrektion  bedingt  noch 
der  Dissoziationsgrad. 

Man  erkennt,  dafs  der  Wert  von  n  meist  zwischen  drei  und 
vier  liegt  und  zwar  im  Durchschnitt  näher  der  vier.  Es  zeigt  sich 
auch,  dafs,  je  verdünnter  die  Lösungen  sind,  der  Wert  immer  näher 
an  drei  reicht.  Man  wird  daraus  schliefsen  müssen,  dafs  in  den 
für  Atznatron  konzentrierten  Lösungen  das  Zinkhydroxyd  als  zwei- 
wertige Säure  fungiert  und  Salze  der  Formel  Na^ZnOg  bildet,  dafs 
diese  aber  in  den  verdünnteren  Lösungen  zum  Teil  hydrolysiert 
sind,  also  die  Formel  NaHZnOj  besitzen.  Nur  die  letztere  Verbin- 
dung hat  Förster^  kristallisiert  erhalten.  Beide  Verbindungen  sind 
nur  in  Gegenwart  eines  Überschusses  von  Alkali  beständig.  Hautzsch* 
kommt  auf  Grund  von  Messungen  der  Verseifungsgeschwindigkeit 
zu  dem  Schlufs,  dafs  die  Lösungen  des  Zinkozyds  in  Alkalien  vor- 
wiegend kolloidale  Lösungen  von  Zinkhydroxyd  seien.  Wenn  das  der 
Fall  wäre,  könnte  nicht  der  Gehalt  der  Lösung  an  Zinkionen  in 
gesetzmäfsiger  Weise  von  der  Menge   der  Hydroxylionen  abhängen. 

*  Zeitschr,  f.  Elektrochem,  6  (1899),  301. 

*  Z.  anarg.  Chem.  80  (1901),  302. 
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Es  wurde  im  vorstehenden  die  Annahme  gemacht,  dafs  die 
komplexen  Moleküle  nur  ein  Atom  Zink  enthalten.  Diese  Annahme 
liefs  sich  nicht  mit  Sicherheit  beweisen,  weil  die  E  K  von  Lösungen 
gleicher  Hydroxyl-  und  wechselnder  Zinkkonzentration  zu  klein  und 
deshalb  durch  die  unregelmäfsigen  Schwankungen  der  Potentiale  zu 
sehr  belastet  sind. 

Zur  Bestimmung  der  Zahl  der  Zinkionen  in  den  Zinklösungen 
wurde  die  E  K  von  Zink  in  diesen  Lösungen  gegen  die  Yio  Normal- 
elektrode wiederholt  gemessen.  Als  Mittelwert  ergab  sich  für  eine 
für  Hydroxylionen  normale,  für  Zinkationen  O.Ol  normale  Lösung 
1.526  Volt  Bezogen  auf  die  Wasserstoflfelektrode  =  0  würde  sich 
daraus  die  Spannung  des  Zinks  zu 

1.130  -  0.029  log  4SÄr-  Volt ' 

ergeben,  soweit  die  Lösungen,  was  tür  ziemlich  konzentrierte  Lösungen 
zutriflft,  die  Ionen  ZnOj"  enthalten. 

Verglichen  mit  einer  Zinkelektrode  in  normaler  Zinkionenlösung, 
deren  Spannung  auf  die  Normal wasserstoffelektrode  bezogen  0.77  Volt 
ist,  ist  die  Spannung  des  Zinks  in  der  Zinkatlösung  demnach: 

0.86  -  0.029  log  [ZnO,] :  [OH]*, 

woraus  sich  als  Konzentration  der  Zinkionen  in  einer  für  OH'  nor- 
malen, für  ZnO,"  0.01-normalen  Lösung  der  Wert  4-10-^^  ergibt. 
Demnach  ist  die  Eonstante  der  Dissoziation  der  Zinkationen: 

ZnO,"  +  2HjO  =  Zn"  +  40H' 
[Zn][OH]*    __    4.10-15.1    ^ 
[ZnO,]"      "        0-01        -  ^  ^" 

und  die  Beständigkeitskonatante  2.5« lO^-^^. 

Bekanntlich  sind  zahlreiche  Verfahren  zur  technischen  Gewin- 
nung des  Zinks  vorgeschlagen  worden,  bei  denen  Natriumhydroxyd 
als  Lösungsmittel  für  ZnO  dient. 

Wenn  man  Zink  aus  einer  filr  Hydroxylionen  normalen,  für  Zink- 
salz O.Ol  n  Lösung  abscheidet,  braucht  man,  bezogen  auf  die  Wasser- 
stofiFelektrode ,  1.188  Volt,  zur  Abscheidung  des  Wasserstoffs  aus 
derselben  Lösung  0.8  Volt.  Es  ist  also  der  Wasserstoff  in  dieser 
Lösung  um  0.388  Volt  edler. 

^  Die  früher  mitgeteilten  Formel,  Ber.  deutsch,  chem,  Oes.  36  (1903),  8991 
ist  hiernach  zu  korrigieren.  Bodiander. 
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Wenn  man  Zink  aus  einer  neutralen  Lösung,  welche  für  Zink- 
ionen O.Ol  n  ist,  abscheidet,  braucht  man  0.828  Volt.  Für  Wasser- 
stoff aus  derselben  Lösung  0.4  Volt.  Es  ist  also  hier  der  Wasser- 
stoff um  0.428  Volt  edler.  Der  Unterschied  ist  nicht  sehr  beträcht- 
lich und  zeigt,  dafs  die  Wasserstoffentladung  bei  der  Zinkelektrolyse 
in  alkalischer  Lösung  keine  gröfsere  Bolle  spielen  wird  als  in  neu- 
traler Lösung. 

Wenn  man  mit  unlöslicher  Anode  elektrolysiert,  braucht  man 
für  die  Zerlegung  des  Zinksalzes  in  n  alkalischer  Lösung  an  der 
Anode  0.3  Volt,  an  der  Kathode  1.188  Volt,  im  ganzen  also  1.488  Volt, 
als  geringste  Spannung. 

In  neutraler  Lösung  braucht  man  an  der  Anode  0.7  Volt  zur 
Sauerstoffentwickelung,  an  der  Kathode  0.828,  im  ganzen  also 
1.528  Volt.  Es  besteht  also  auch  hier  kein  grofser  Unterschied  in 
der  Energie,  die  für  die  Elektrolyse  theoretisch  nötig  ist.  Prak- 
tisch wird  für  die  Entscheidung  zwischen  beiden  Lösungsmitteln  in 
Betracht  kommen,  in  welcher  Form  das  Zink  aus  ihnen  abgeschie- 
den wird  und  wie  weit  die  in  jedem  Falle  zur  Verhinderung  der 
Wasserstoffabscheidung  notwendige  Überspannung  des  Zinks  in  dem 
einen  oder  anderen  Falle  durch  Verunreinigungen  herabgedrückt 
werden  kann. 

Es  scheint,  dafs  die  Überspannung  des  Zinks  in  alkalischer 
Lösung  leichter  verloren  geht.  Das  geht  daraus  hervor,  dafs  Zink 
in  neutralen  Sulfatlösungen  bekanntlich  eine  Elektrode  von  sehr 
guter  Konstanz  ist,  wie  durch  seine  Verwendung  zu  Normalelementen 
bewiesen  wird,  obwohl  doch  in  ihnen  der  Wasserstoff  mit  einer 
Energie,  die  nahezu  0.4  Volt  entspricht,  verdrängt  werden  müfste, 
so  lange  die  Lösung  verdünnt  ist.  In  einer  gesättigten  Zinksulfat- 
lösung ist  allerdings  die  Energie,  mit  der  Wasserstoff  verdrängt 
wird,  um  zirka  0.05  Volt  kleiner.  In  alkalischer  Lösung  ist  die 
treibende  Kraft  für  die  Wasserstoffentwickelung  etwa  ebensogrofs. 
Trotzdem  sind  auch  gut  amalgamierte  Zinkelektroden  in  alkalischen 
Lösungen  ziemlich  unbeständig,  was  nur  durch  Wasserstoffentwicke- 
lung verursacht  werden  kann.  Damit  hängt  auch  wahrscheinlich 
die  Schwammbildung  zusammen,  die,  wie  Föbsteb  gezeigt  hat,  in 
alkalischer  Lösung  stärker  ist  als  in  neutraler. 

Im  Kupronelement  dient  als  Lösungselektrode  bekanntlich  Zink 
in  alkalischer  Zinkatlösung  gegen  Kupfer,  das  mit  Cu^O  bedeckt 
ist.  Wenn  der  durch  das  Zink  verdrängte  Wasserstoff  am  positiven 
Pol  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  depolarisiert  würde,   würde  die 
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Spannung  des  Elementes  0.36  +  1*1  =  1.46  Volt  betragen,  da  die 
Vereinigung  von  Sauerstoff  mit  Wasserstoff  1.1  Volt  liefert.  In 
Wirklichkeit  wird  zu  Beginn  eine  elektromotorische  Kraft  von  etwas 
über  1.0  Volt  erhalten;  später  von  0.85  Volt.  Der  unterschied 
gegen  den  berechneten  Wert  entspricht  dem  Verluste  an  freier 
Energie  bei  Vereinigung  des  Luft-Sauerstoff  mit  dem  Cu,  die  also 
etwa  0.6  Volt  entsprechen  würde. 


m.   Lösungen  des  Zinks  in  Cyankalium. 

Bei  der  Anwendung  der  elektrometrischen  Methode  auf  die 
Untersuchungen  des  Zustandes  der  komplexen  Kalium- Zinkcyanide 
in  ihren  wässerigen  Lösungen  ergaben  sich  Schwierigkeiten  durch  die 
Inkonstanz  der  Zinkelektroden  in  diesen  Lösungen,  trotzdem  bei 
vollständigem  Luftausschlufs  in  der  schon  früher  angegebenen  Weise 
gearbeitet  wurde.  Zink  entwickelt  in  den  Lösungen  von  Cyankalium 
Wasserstoff.  Die  Gasentwickelung  ist  an  verschiedenen  Zinkober- 
flächen verschieden  stark.  Da  durch  die  Auflösung  des  Zinks 
Cyankalium  verbraucht  wird,  so  mufs  sich  die  Menge  des  freien 
Gyankaliums  in  der  Nähe  der  freien  Elektrode  ändern.  Sie  wird 
sich  mit  verschiedenen  Geschwindigkeiten  ändern,  je  nach  der  Be- 
schaffenheit des  Metalls.  Nun  hängte  wie  wir  sehen  werden,  die 
Spannung  des  Zinks  gegen  die  Lösungen  sehr  stark  von  der  Kon- 
zentration der  freien  CN-Ionen  ab.  Die  Konzentration  der  Zink- 
ionen sinkt  auf  den  16.  Teil,  wenn  die  Menge  der  CN-Ionen  auf 
das  Doppelte  steigt.  Es  wird  daher  ein  kleiner  Unterschied  in  der 
Auflösuugsgeschwindigkeit  des  Zinks  die  elektromotorische  Kraft 
sehr  erheblich  beeinflussen,  um  den  hieraus  erwachsenden  Fehler 
möglichst  gering  zu  machen,  wurden  möglichst  reines  Zink  mit  glatter 
Oberfläche,  amalgamierte  Zinkstäbe  und  Zinkamalgame  von  verschie- 
denem  Zinkgehalt   verwendet.     Es   wurden   ferner  die  Oberflächen 

••   • 

des  Zinks  durch  Ubergiefsen  mit  Paraffin  verkleinert,  und  die  Lösung 
wurde  während  der  Messungen  fortwährend  durch  Hindurchleiten 
eines  Wasserstoffstromes  stärker  oder  schwächer  umgerührt.  In 
keinem  Falle  gelang  es  aber,  zwei  Zinkelektroden,  die  in  Lösungen 
gleicher  Zusammensetzung  tauchten,  auf  die  Dauer  gleich  zu  er- 
halten. Bald  war  die  eine,  bald  die  andere  Lösungselektrode  und 
die  Spannung  der  beiden  Elektroden  gegeneinander  erreichte  sogar, 
auch  wenn  sie  möglichst  gleich  hergestellt  waren,  Werte  bis  50  Millivolt. 
Die  konstantesten  Werte  erhielt  man  mit  etwa  lO^/^igem  Zinkamalgam. 
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Es  war  unter  diesen  Umständen  nicht  möglich,  zuverlässige 
Werte  für  die  Anzahl  der  Zinkatome  im  komplexen  Ion  zu  erhalten. 
Die  einfachste  und  wahrscheinlichste  Annahme  ist,  dafs  ein  Zink- 
atom in  jedem  komplexen  Ion  vorhanden  ist  Das  würde  für  zwei 
Lösungen  von  gleichem  Cyangehalt,  deren  Oehalt  an  Zinkdoppelsalz 
im  Verhältnis  1 :  10  steht,  nur  eine  elektromotorische  Kraft  von 
0.0287  Volt  ergeben,  also  Werte,  die  den  Fehlergrenzen  ziemlich 
nahe  stehen.  In  Wirklichkeit  beobachtete  man  in  vielen  Fällen, 
dafs  die  elektromotorische  Kraft  des  Zinkamalgams  bei  gleichem 
Cyangehalt  der  Lösungen  gegen  eine  f&r  das  komplexe  Salz  konzen- 
triertere  Lösung  gröfser  war  als  für  die  verdünntere  Lösung,  während 
nach  der  Theorie  das  Gegenteil  der  Fall  sein  müfste.  In  anderen 
Fällen  wurde  wieder  das  normale  Vorzeichen  der  Ladungen  beobachtet. 

Die  beobachteten  Werte  liegen  bei  dem  Verhältnis  der  Doppel- 
salz-Konzentrationen von  1 : 5  zwischen  10  und  20  Millivolt  in  der 
einen  oder  anderen  Richtung. 

Wenn  Lösungen  untersucht  wurden,  die  für  Zink  gleiche,  für 
Cjankalium  aber  verschiedene  Konzentrationen  besafsen,  ergab  sich 
immer,  der  Theorie  entsprechend,  dafs  das  Zink  in  der  für  Cyanid 
konzentrierteren  Lösung  positiver  Pol  ist.  Es  wurden  aber  auch 
keine  konstanten  Zahlen  erhalten,  so  dafs  es  nicht  möglich  war  zu 
entscheiden,  nach  welcher  Potenz  der  Cyankonzentration  der  Gehalt 
der  Lösung  an  Zinkionen  umgekehrt  proportional  ist. 

Da  mithin  auf  diesem  Wege  die  Formel  des  gelösten  Kom- 
plexes nicht  ermittelt  werden  konnte,  wurde  geprüft,  ob  das  Salz 
K3Zn(CN)^  sich  unter  Aufnahme  oder  Abgabe  von  Cyanionen  löst. 
Es  wurde  eine  von  Morgan^  angewandte  Methode  benutzt.  Diese 
beruht  darauf,  dafs  die  Spannung  des  Silbers  gegen  eine  Lösung 
von  Kaliumsilbercyanid  in  hohem  Mafse  von  der  Konzentration  der 
daneben  vorhandenen  freien  Cyanionen  abhängt.  Das  Gesetz  dieser 
Abhängigkeit  wurde  kürzlich  genauer  von  Bodländeb  und  Eberlein 
ermittelt.  Diese  zeigten  auch,  dafs  man  quantitative  Schlüsse  aus 
den  Messungen  nur  ziehen  kann,  wenn  man  dabei  die  Einwirkung 
des  freien  Sauerstoffs  völlig  ausschliefst 

Es  wurde  nach  ihrer  Methode  gearbeitet  und  es  wurden  zu- 
nächst zwei  Silberelektroden  gegeneinander  gemessen,  die  sich  in 
zwei  Schenkeln  eines  U-Rohres  befanden,  die  beide  dieselbe  Lösung 
von  Kaliumsilbercyanid   enthielten.     Die  Spannung  war  kleiner  als 


*  Zeitsekr.  phys,  Chem,  17  (1895),  518. 
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0.001  Volt.  Dann  wurden  zu  der  einen  Lösung  gewisse  Mengen 
einer  rein  wässerigen  Lösung  von  Ealiumzinkcyanid  gegeben  und 
zu  der  anderen  gleichviel  Wasser.  Wenn  nun  das  Kaliumzinkcyanid 
als  solches  in  der  Lösung  vorhanden  wäre,  hätte  es  keine  Ein- 
wirkung auf  die  Spannung  der  Elektroden  hervorrufen  dürfen.  Wenn 
es  aber  zum  Teil  oder  vollständig  in  EZn(CN]3  und  ECN  gespalten 
war,  mufste  die  Lösung,  zu  der  es  zugesetzt  war,  jetzt  einen  höheren 
Gehalt  an  freien  CNE  enthalten  und  das  in  ihr  befindliche  Silber 
mufste  infolgedessen  Lösungselektrode  werden.  Das  ergab  sich  in 
allen  Fällen. 

Der  Einflnfs  des  Zinksalzzusatzes  mufste  um  so  kleiner  sein, 
je  gröfser  der  Gehalt  an  freiem  Cyankalium  in  der  angewandten 
Silberlösung  war,  weil  ja  die  elektromoterische  Eraft  von  dem  Ver- 
hältnis der  Cyankonzentrationen  abhängt 

Als  zu  einer  von  überschüssigem  Cyankalium  freier  Lösung  von 
Ealiumsilbercyanid,  EAg(CN)2  eine  Lösung  von  Ealiumzinkcyanid, 
E2Zn(CN)^  gesetzt  wurde,  die  ebenfalls  kein  überschüssiges  Cyan- 
kalium enthielt,  ergab  sich,  dafs  das  Metall  in  der  zinkhaltigen 
Flüssigkeit  Lösungelektrode  war  und  dafs  die  Spannung  gegen  das 
Silber  in  der  zinkfreien  Lösung  0.361  Volt  betrug.  Beide  Lösungen 
waren  fllr  EAg(CN),  0.066-normal,  die  eine  für  E2Zn(CN)^  0.033- 
normal.    Aus  der  Formel: 

E  =  0.116  log  [CN]i:[CN]3. 

die  für  gleiche  Eonzentration  an  EAg(CN)2  und  verschiedene 
Cyanionen-Eonzentration  bei  Anwendung  von  Silberelektroden  gilt^ 
ergibt  sich,  dafs  die  zinkhaltige  Lösung  etwa  1300  mal  so  viel  freie 
Cyanionen  enthält  als  die  zinkfreie.  Jedenfalls  hatte  also  das  Salz 
K^Zii{CK)^  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Cyankalium  unter  Über- 
gang in  EZn(CN)3  abgespalten,  die  aber  nicht  genau  zu  berechnen  ist, 
weil  sich  die  Menge  der  Cyanionen  in  der  rein  wässerigen  Ealium- 
silbercyanidlösung  nicht  genau  feststellen  läfst.  Die  von  Mobgan 
berechnete  Zahl  0.00276  ist  unzuverlässig;  nach  ihr  würde  die 
Eonzentration  der  freien  Cyanionen  in  der  zinkhaltigen  Lösung 
0.36-n.  sein  müssen,  während  sie  nur  0.132-n.  sein  könnte,  auch 
wenn  das  gesamte  Ealiumzinkcyanid  in  freie  Zink-  und  freie 
Cyanionen  gespalten  wäre. 

Jedenfalls  ergibt  der  Versuch,  dafs  eine  gewisse  Menge  Cyanionen 
von  den  Ionen  Zn(CN)^  abgespalten  wird.  Dasselbe  tritt  auch  ein, 
wenn  den  Lösungen  vorher  eine  gewisse  Menge  freies  Cyankalium 
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zugesetzt  war.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Beobachtungen 
zusammengestellt.  Es  zeigt  sich,  dafs,  auch  wenn  die  Lösungen 
schon  freies  Cyankalium  in  merklicher  Menge  enthalten,  ein  Zusatz 
von  KjZnCN^  die  Menge  der  Cyanionen  noch  vermehrt  und  bewirkt, 
dafs   das   Silber  in   der   zinkhaltigen  Lösung   negativer   Pol   wird. 


Konzentrationsketten   aus   Losungen   von   Kaliumsilbercyanid   in  Cyankalium, 
gemessen  mit  ^berelektroden  bei  Zusatz  von  Kaliumzinkcyanid. 


Konzen- 
tration des 
Ag(CN),K 

normal 

Konzen- 
tration des 
Zinksalzes 
Mol.  normal 

Konzen- 
tration des 
Cyankaliums 
normal 

Spannung 
des  Ag  an 
der  Zink- 
lösung 

Beob. 

£lektr. 

Volt 

Berechnete 

Menge  des 

abgespalten. 

CN 

0.05 
0.04 
0.05 

0.0487 
0.0285 
0.0248 

0.0125 

0.030 

0.0125 

neg. 
neg. 
neg. 

0.012 
0.005 
0.006 

0.0085 
0.0082 
0.0016 

Steigert  man  die  Menge  des  Cyankaliums  noch  weiter,  so  wird  die 
Spannung  null.  Eine  Umkehrung  der  Pole,  die  man  auf  Bildung  von 
Ionen  Zn(CN)5"'  hätte  deuten  müssen,  wurde  nie  beobachtet.  Die 
Vermehrung  der  Cyanionen  ist  nicht  sehr  beträchtlich.  Die  letzte 
Spalte  zeigt,  dafs  0.0487  Moleküle  K3Zn(CN)4  0.0035  Cyanionen 
abspalten,  also  zu  etwa  7^0  ^^  KZnCN,  und  KCN  gespalten  sind. 
Ist  von  vornherein  die  Cyankonzentration  gröfser,  so  wird  durch  sie 
die  Spaltung  des  Ealiumzinkcyanids  zurückgedrängt.  Eine  Über- 
schlagsrechnung ergibt,  dafs  in  rein  wässeriger  0.05-normaler  Lösung 
das  Salz  K3Zn(CN)^  zu  etwa  16  7^  in  KCN  und  KZd(CN)3  ge- 
spalten  wäre. 

Ähnliche  Ergebnisse  hatten  Versuche,  in  denen  der  Einflufs 
des  Zusatzes  von  Ealiumzinkcyanid  zu  einer  Lösung  von  Kalium- 
quecksilbercyanid  auf  deren  Spannung  gegen  Quecksilber  ge- 
messen wurde.  Auch  hier  spaltete  das  Zinksalz  Cyanionen  ab  und 
machte  dadurch  das  Quecksilber  unedler.  Die  erhaltenen  Spannungen 
führen  zu  etwa  den  gleichen  Werten  für  die  Dissoziation  des 
Kaliumzinkcyanids,  wie  die  mit  den  Silberlösungen  und  es  ergibt 
sich  auch  aus  ihnen,  dafs  je  nach  der  Konzentration  10 — 20^0  ^^^ 
gelösten  Ealiumzinkcyanids  E,Zd(CN)^  in  EZn(CN)3  und  KCN  ge- 
spalten sind  und  dafs  ein  kleiner  Überschufs  von  Cyankalium  diese 
Dissoziation  weitgehend  zurückdrängt.  Im  festen  Zustande  ist  aufser 
den  Salzen  des  Ions  Zn(CN)"^,  K3Zn(CN)^  und  BaZD(CN)^  auch  ein 
solches  des  Ions  Zn(CN)3'  NaZD(CN)3  bekannt. 
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Zur  Bestimmung  der  Anzahl  der  Zinkionen  in  den  Lösungen 
der  komplexen  Zinkcyanide  wurde  eine  sehr  grofse  Anzahl  Messungen 
der  Spannungen  gegen  die  ^l^^-normsl  Kalomelektrode  vorgenommen. 
Da  die  Einzelmessungen  schwankende  Werte  gaben^  wurden  aus 
diesen  Messungen  Mittelwerte  genommen,  die  zu  der  Formel  führten: 

E  =  1.287  -  0.029  log  ^^Ts 


oder    E  =  1.320  -  0.029  log 


[CN]' 

JD 

[CN] 


4' 


wobei  E  sich  auf  die  Normalwasserstoffelektrode  =  0  bezieht.  Wie 
die  folgende  Tabelle  der  Einzelmessungen  ergibt,  schmiegen  sich  die 
nach  der  ersten  Formel  berechneten  Werte  den  Einzelmessungen 
besser  an.  Die  zweite  Formel  ist  theoretisch  besser  begründet,  weil 
bei  Gegenwart  von  Cyankalium  die  Hauptmenge  des  Zinks  in  Form 
von  Ionen  Zn(CN)^  vorhanden  ist.  Die  durch  die  Inkonstanz  der 
Zinkelektroden  bedingten  Abweichungen  von  den  Mittelwerten  sind 
in  beiden  Fällen  ziemlich  beträchtlich. 

(S.  Tabelle,  S.  353.) 

Aus  dem  Mittetwert  1.625  gegen  die  0.1-normale  Kalomelelek- 
trode  erhält  man  den  Wert  1.287  gegen  die  Normal wasserstoffelek- 
trode  und  daraus  den  Wert  0.52  gegen  die  Normalzinkelektrode. 
Daraus  ergibt  sich,  dafs  in  einer  für  Zinksalz  0.1  Mol.  normalen 
Lösung  und  für  CN-Ionen  normalen  Lösung  die  Konzentration  der 
Zinkionen  =  S-IO-^^  beträgt 

Die  Beständigkeitskonstante  des  komplexen  Ions  ist  entsprechend 
der  Dissoziationsgleichung: 

Zn(CN)5  =  Zn  +  3CN: 

_    Zn(CN)3    _  _  _0^1 o  o  1 017 

""  [CN]8[Zn]  ^  18-3. 10-19  -  ^•^•^"  • 

Aus  diesem  Werte  kann  man  nun  die  freie  Bildungsenergie 
von  1  g-Ion  des  Komplexes  aus  Zink-Ionen  und  CN-Ionen  bei 
normaler  Konzentration  nach  der  Formel 

RT  In    3.3.1017 
bestimmen. 
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Diese  ergibt  sich  fiir  18^  Cal.  zu 

4.584-291  .  log  8.8-1017  =  23300  cal. 

Aus  den  Versuchen  mit  Silberelektroden  und  Eonzentrations- 
ketten  aus  Ealiumsilbercyanidlösungen  geht,  wie  eben  ausgeführt, 
zweifellos  hervor,  dais  das  E^aliumzinkcyanid  in  den  Lösungen  stets 
freies  Cyankalium  abspaltet  Bindet  man  dieses  CNE  beständig,  so 
mufs  der  Zerfall  weiter  gehen.  Fügt  man  AgNOg  zu  Lösungen  von 
Kaliumzinkcyanid,  so  wird  zunächst  daß  freie  Cyankalium  in  das 
Silberdoppelcyanid  verwandelt.  Es  bleibt  aber  hierbei  die  Zersetzung 
nicht  stehen,  sondern  es  setzt  sich  das  gesamte  Zinkdoppelsalz  mit 
dem  AgNOj  nach  der  Gleichung  um: 

E,Zn(CN),  +  2AgN0,  =  2EAg(CN)3  +  Zn{m,),. 

Man  kann  deshalb  das  gesamte  CN  im  E,Zn(CN)^  mit  AgNOg 
titrieren,  wie  besondere  Versuche  ergeben  haben,  und  es  ist  die 
Angabe  von  Bettel^  irrig,  dafs  beim  Titrieren  der  zinkhaltigen 
Cyankaliumlösungen  von  der  Goldlaugerei  mit  Silbemitrat  nur 
7.9  7o  ^^^  ^^  Zinkdoppelsalz  enthaltenen  CN  mit  dem  Silber  reagieren. 
Der  L-rtum  mag  wohl  dadurch  veranlafst  sein,  dafs  namentlich  bei 
Anwendung  konzentrierterer  Lösungen  eine  Trübung  eintritt,  ehe  das 
dem  gesamten  Cyangehalt  entsprechende  Silbemitrat  zugesetzt  ist.  Diese 
Trübung  rührt  aber  nicht  von  AgCN  her,  sondern  von  Zn(CN)2.  Ihr  Auf- 
treten wird  vermieden,  wenn  man  die  zu  titrierende  Lösung  vorher 
stark  verdünnt  Es  werden  dann  für  jedes  Molekül  E2Zn(CN)^  genau 
2  Moleküle  AgNOj  verbraucht 

Aus  der  Gegenwart  von  freiem  Cyankalium  in  den  Lösungen 
von  Ealiumzinkcyanid  erklärt  sich  auch  die  lösende  Einwirkung  der 
zinkhaltigen  Laugen  auf  Gold.  Das  Zink  selbst  ist  in  diesen  Laugen 
viel  zu  fest  gebunden,  als  dafs  es  durch  Gold  direkt  verdrängt 
werden  könnte.  Nur  der  Teil  des  Cyankaliums,  welcher  aus  dem 
Salz  EjZnCCN)^  abgespalten  wird,  kann  eine  lösende  Wirkung  auf 
das  Gold  ausüben.  Hinzu  kommt  noch  die  Regenerierung  des 
Cyankaliums  aus  dem  Ealiumdoppelsalz  durch  die  Gegenwart  löslicher 
Sulfide  in  den  Erzen,  die  Schwefelzink  fällen.  Alkalien  dagegen 
können  aus  E3Zn(CN)^-Lösungen  kein  Cyankalium  regenerieren.  Das 
ergibt  sich  aus  der  weit  gröfseren  lonenkonzentration  des  Zinks  in 


*  öhem.  News  72  (1895),  286  u.  298.     Vergl.  auch  v.  üslar  u.  Erlwbiii, 
Cyamdprozesse  der  Goldgewinnung,  Halle  1903,  S.  40. 
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Lösungen  von  Natronlauge.  Umgekehrt  würde  Zink  in  alkalisoher 
Lösung  auf  Zusatz  von  Cyankalium  in  das  Zinkdoppelcyanid  über- 
gehen. Wie  oben  gezeigt  wurde,  ist  die  Konzentration  der  Zinkionen 
in  einer  für  OH-Ionen  normalen  und  für  Zinkionen  0.1  normalen 
Lösung  4- 10~~^S  also  10^  mal  gröfser  als  in  der  entsprechenden  Lösimg 
des  Zinkdoppelcyanids.  Es  werden  also  die  Zinkionen  durch  die 
CN-Ionen  so  lange  weggefangen  werden,  bis  ein  Gleichgewicht  eintritt. 

Bei  gleichem  Cyankalium-  und  Natriumhydroxydgehalt  der 
Lösungen  wird  das  Verhältnis  des  als  Doppelcyanid  zu  dem  als 
Zinkat  vorhandenen  Zink  entsprechend  den  Komplezkonstanten 
8.3.10"  und  2.5*10^*  etwa  1.3-10^  betragen.  Noch  etwas  gröfser  als 
in  Lösungen  des  Zinkats  ist  die  Konzentration  der  Zinkionen  in 
Lösungen,  die  mit  festem  Zinkhydroxyd  in  Berührung  sind.  Es  ist 
also  noch  weniger  möglich,  aus  K2Zn[CN)^-Lösungen  Zn(OH)^ durch 
Alkalien  zu  fällen. 

Aus  der  obigen  Formel  fUr  die  Spannung  des  Zinks  in  Cyan- 
kalilösungen  gegen  die  7^^  Normalelektrode: 

E  =  1.625  -  0.029  log  ^, 

worin  D  die  Menge  des  gelösten  Zinksalzes  in  Gramm-Mol.,  CN  die 
Menge  der  freien  CN-Ionen  bedeutet,  läfst  sich  das  Verhalten  des 
Zinks  gegen  Cyankaliumlösungeu,  welches  für  die  Prozesse  der  Gold- 
gewinnung wichtig  ist,  leicht  theoretisch  ableiten.  Am  besten 
bezieht  man  den  obigen  Wert  für  E  auf  die  normale  Wasserstoff- 
elektrode.    Es  ist  dann: 

E  =  1.287  -  0.029  log^. 

Es  mufs  durch  Zink  in  Lösung  von  Cyankalium  Wasserstoff 
entwickelt  werden,  weil  bei  der  Auflösung  des  Zinks  mehr  Spannung 
gewonnen  wird,  als  zur  Abscheidung  des  Wasserstoffs  aufgewandt 
werden  mufs.  Die  praktisch  zur  Verwendung  kommenden  Cyan- 
kaliumlösungeu sind  etwa  O.Ol  normal  beim  SiEMENs-Prozefs,  etwa 
0.05  normal  beim  Mao  Abthub  Forrest- Prozefs.  Das  Zink  reagiert 
mit  wässerigen  Cyankalilösungen  nach  der  Gleichung: 

Zn  +  4CN'  +  2H2O  =  Zn(CN);'  +  20H'  +  H^. 

Die  Spannung,  die  aufzuwenden  ist,  um  Wasserstoff  aus  reiner 
alkalischer  Lösung  abzuscheiden,  beträgt  bekanntlich 

0.8  +  0.058  log  OH  Volt, 

23* 
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bezogen  auf  die  Wasserstoffelektrode.  Gehen  wir  von  einer  Lösung 
aus,  die  den  stärksten  praktisch  angewandten  Cyankalilösungen  ent- 
sprechend, etwa  0.05  normal  für  Cyankali  ist,  so  wird  in  dieser 
Lösung  sich  Zink  unter  Wasserstoffentwickelung  lösen.  Die  Auf- 
lösung wird  entsprechend  der  Gleichung  um  so  schwächer  vor  sich 
gehen,  je  mehr  das  Cyankalium  verbraucht  wird,  weil  die  Menge 
des  freien  Gyankaliums  ab-,  die  des  Doppelsalzes  und  der  OH-Ionen 
zunimmt,  die  Auflösung  des  Zinks  und  die  Abscheidung  des  Wasser- 
stoffs also  erschwert  wird.  Aber  auch  noch,  nachdem  99.9  ^/^  des 
Gyankaliums  y erbraucht  sind,  ist  die  Tendenz  zur  Auflösung  des 
Zinks  sehr  grofs.  Es  ist  dann  die  Konzentration  der  freien  CN-Ionen 
etwa  gleich  0.00005,  die  des  Doppelsalzes  0.01249,  und  die  der 
OH-Ionen  etwa  0.025  normal.  Man  gewinnt  also  bei  der  Auflösung 
des  Zinks: 

1.287  -  0.029  log      ^ 


s 


(CN) 

und  da  D  =  0.0125  und  CN  =  0.00005  ist,   so   ist   die  Gröfse  der 
gewonnenen  Spannung: 

1.287  -  0.029  log  ^^-^  =  0.968  Volt 

Dagegen  brauchen  wir  fOr   die  Abscheidung   des  Wasserstoffs: 
0,8  +  0.0575  log  0.025  =  0.707  Volt. 

Also  selbst  wenn  fast  das  gesamte  Cyankali  verbraucht  ist, 
entspricht  die  Tendenz  des  Zinks  in  Lösung  zu  gehen  und  Wasser- 
stoff abzuscheiden  der  Potentialdifferenz  von  0.968  —  0.707  = 
0.261  Volt  Zu  Anfang  ist  die  Tendenz  des  Zinks,  sich  unter  Wasser- 
stoffentwickelung zu  lösen,  natürlich  viel  gröfser.  Wenn  etwa  ersi 
0.001  des  Cyankaliums  verbraucht  sind,  ist  D  =  0.0000125,  CN  = 
0.05  und  OH  =  0.000025.  Dann  ergibt  sich  die  treibende  Kraft 
des  Vorganges  zu  1.306  -  0.539  =  0.767  Volt. 

Die  letzte  Zahl  entspricht  etwa  der  Kraft,  mit  welcher  Zink 
aus  einer  normalen  Lösung  von  Schwefelsäure,  welche  zugleich  für 
ZnSO.  normal  ist,  Wasserstoff  entwickelt  In  beiden  Fällen  erfolgt 
die  Auflösung  merklich,  aber  infolge  der  Überspannung  von  0.7  Volt 
am  Zink  doch  ziemlich  langsam.  In  beiden  Fällen  wird  die  Ent- 
wickelung  aber  bedeutend  beschleunigt,  wenn  fremde  Metalle  zu- 
gegen   sind,   die  eine  geringere  Überspannung   haben.    Tatsächlicb 
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bewirkt  auch  eine  Berührung  mit  Platin  oder  Oold,  dafs  Zink  im 
Cyankalium  lebhaft  Wasserstoff  entwickelt  Hieraus  erklärt  es  sich 
dafs  man  für  die  Ausfällung  des  Goldes  aus  Cyankalilösungen  weit 
mehr  Zink  braucht,  als  dem  stöchiometrischen  Verhältnis  entspricht. 
Es  wird,  wie  aus  den  Untersuchungen  im  hiesigen  Laboratorium 
sich  ergab,  Gold  ungefähr,  je  nach  dem  Hydroxylgehalt  der  Lösung 
etwas  leichter  oder  etwas  schwerer  abgeschieden  als  Wasserstoff  ^ 
Durch  die  Abscheidung  der  ersten  Spuren  Gold  bedeckt  sich  das 
Zink  hiermit,  und  es  wird  die  Überspannung  des  Zinks  überwunden, 
so  dafs  eine  lebhaftere  Einwirkung  auf  die  Lösung  unter  Wasser- 
stoffentwickelung stattfindet.  Es  kommt  hinzu,  dafs  bei  Zutritt  von 
Luftsauerstoff  die  Auflösung  des  Zinks  infolge  Bindung  des  Wasser- 
stoffs energischer  y.or  sich  geht. 


Zusammenfassung. 

Als  Hauptergebnisse  der  vorstehenden  Untersuchungen  über 
Lösungen  des  Zinks  in  Oxalaten,  Natriumhydroxyd  und  Cyankalium 
lassen  sich  die  folgenden  anführen: 

1.  In  konzentrierten  Lösungen  von  Ammonium-  und  Ealium- 
oxalat  ist  das  Zink  in  Form  der  komplexen  Ionen  Zn(C,0j3  vor- 
handen, die  bei  der  Verdünnung  zum  Teil  in  Zn(C20j2  und  freies 
Oxalat  zerfallen. 

2.  Zur  Abscheidung  des  Zinks  aus  Oxalatlösungen  ist  eine 
elektromotorische  Kraft,  bezogen  auf  die  Wasserstoffelektrode,  erfor- 
derlich, welche  sich  nach  der  Formel: 

E  =  1.006  -  0.029  log  ^ttSttt 

ergibt,  worin  D  die  Konzentration  des  Zinksalzes  und  0,0^  die  der 
einfachen  Oxalationen  in  der  Lösung  ist. 

3.  Die  Beständigkeitskonstante  der  komplexen  Zn(C204)3-Ionen 
ist  1.4*10^  und  seine  freie  Bildungsenergie  aus  den  Einzelionen 
109U0Cal.   Die  Löslichkeit  des  Zinkoxalats  in  Wasser  ist  7-10-^ 

4.  In  alkalischen  Lösungen  ist  Zink  hauptsächlich  in  Form  der 
Ionen  ZnOg"  vorhanden,  die  zum  Teil  in  HZnO^'  und  OH '-Ionen 
hydrolysiert  sind. 


^  Vergl.  BodlIndeb,  Ber.  deutsch,  chem,  Qes,  36  (1908),  3944  und  EIbehleix, 
Braunschweiger  Dissertation  1904. 
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6.  Die  Spannung  des  Zinks  gegen  eine  alkalische  Zinkatlösung 
ist  durch  die  Formel: 

E  =  1.130  -  0.029  log  -pp™ri 

(UM) 

bezogen  auf  die  Normalwasserstoffelektrode  ausdrückbar.  Darin  ist 
D  die  Konzentration  der  Lösung  an  Zinkat  und  OH  die  an  OH-Ionen 
in  6ramm-Mol  im  Liter. 

6.  Die  Beständigkeitskonstante  des  Komplexes  HZnO,  ist 
2.5-10^'  und  seine  freie  Bildungsenergie  aus  den  Einzelionen  bei 
18<>  16520  caL 

7.  Li  Cyanidlösungen  ist  das  Zink  teils  in  Form  der  Ionen 
Zn(CN)^  und  teils  in  Form  der  Ionen  Zn(CN)3  vorhanden. 

8.  Die  Spannung  des  Zinks  gegen  Cyankalilösungen  läfst  sich 
durch  die  Gleichung: 

E  =  1.287  -  0.029  log      ^ 


s 


(CN) 

bezogen  auf  die  Wasserstoffelektrode  ermitteln,  worin  D  die  Konzen- 
tration des  gelösten  Zinkdoppelsalzes  und  (CN)  die  der  CN-Ionen 
ausgedrückt  in  6ramm-Mol  im  Liter  ist. 

9.  Die  Beständigkeitskonstante  des  Komplexes  Zn(GN)3  ist 
3.3*10^^  und  seine  freie  Bildungsenergie  aus  den  Einzelionen  bei 
18«  23300  cal. 

10.  Aus  den  Resultaten  der  Messungen  der  komplexen  Salze 
wurden  Schlüsse  für  die  Elektrolyse,  Analyse  und  für  das  Cyanid- 
yerfahren  der  Goldextraktion  gezogen. 

Braunsehweig,  Elektrochemisches  Laboratorium  der  Technischen  Hochschule, 
Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  10.  Aogost  1904. 


Untersuchungen  von  Lösungen  des  Kupfers  in  Cyankaliums. 

Von 
F.   KUNSCHEET. 

Im  Anschlufs  an  die  Untersuchungen  über  den  Zustand 
der  komplexen  Zinksalze  wurden  auch  Lösungen  von  ftupfer- 
cyanür  in  Gyankalium  untersucht.  Es  waren  diese  Unter- 
suchungen von  besonderem  Interesse  deshalb,  weil  einmal  bei  der 
Analyse  z.  ß.  bei  der  Trennung  des  Kupfers  und  Kadmiums  solche 
Lösungen  zur  Anwendung  kommen,  zweitens  bei  der  Goldgewinnung 
nach  dem  Cyanidyerfahren  auch  eine  Einwirkung  der  Lösungen  auf 
Kupferverbindungen  stattfindet  und  dann  auch  noch  in  der  Galvano- 
plastik für  Niederschläge  von  Kupfer,  Messing,  Bronze,  Nickelbronze, 
Lösungen  der  komplexen  Salze  zur  Anwendung  gelangen.  Es  kam 
darauf  an,  die  Formel  der  gelösten  Verbindung  festzustellen,  die 
Konzentration  der  Lösung  an  Kuproionen  und  damit  die  Ent- 
ladungsspannung, sowie  die  Abhängigkeit  dieser  von  der  Konzen- 
tration an  Kupfer  und  Gyankalium  kennen  zu  lernen.  Für  die 
Untersuchung  der  Formel  des  gelösten  Satzes  sollten  zunächst  mit 
Kupferelektroden  in  Konzentrationsketten  Lösungen  untersucht 
werden,  die  bei  gleichen^ehalt  an  CNK  verschiedenen  Gehalt  an 
Doppelsalz  oder  bei  ojeichen  Gehalt  an  Doppelsalz  verschiedene 
Cyankaliumkonzentratioll  besafsen.  Diese  direkte  Bestimmung  der 
Formel  des  gelösten  Salzes,  die  in  Lösungen  von  Kupferchlorür, 
Kupferbromür  und  Kupieroxydul  gute  Resultate  gegeben  hatte,  liefs 
sich  auf  die  Lösungen  in  CyankaUum  nicht  mit  Sicherheit  anwenden, 
weil  das  Kupfer  in  diesen  Lösungen  ziemlich  leicht  Wasserstoff  ent- 
wickelt und  die  Spannung  des  Kupfers  gegen  eine  bestimmte  Lösung 
auch  bei  völligen  Ausschlufs  von  freiem  Sauerstoff  innerhalb  sehr 
weiten  Grenzen  schwankt. 

So  beobachtete  man  z.  B.  in  dem  einem  Falle,  bei  Anwendung 
von  Kupferamalgamelektroden,  gemessen  gegen  die  Yio  Normal- 
elektrode nacheinander  folgende  Werte: 
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Im  Wasserstoffstrome:  1.220,  1.218,  1.215,  1.216,  1.217. 

In  rnhigen  Lösungen:  1.243,  1.249,  1.255,  1.259,  1.260. 

Bei  Schütteln  des  Apparates:  1.237.    Darauf  im  Wasserstoffstrome 

1.230,  1.223,  1.220,  1.219. 

In  Ruhe:  1.236,  dann  im  Wasserstoffstrome  1.216. 

In  einer  anderen  Lösung  gab  reines,  nicht  amalgamiertes  Kupfer 
gegen  die  ^/^^  Normalelektrode  die  Werte: 

Im   Wasserstoffstrome:    1.457,    1.473,    1.462,    1.451,    1.445,    1.427, 

1.419,  1.401,  1.392,  1.389. 

Bei  ruhigen  Lösungen:  1.369  Volt. 

Die  Feststellung  der  Formel  des  Salzes  hängt  aber  von  Werten 
der  elektromotorischen  Kräfte  der  Konzentrationsketten  ab,  die  bis 
auf  1 — 2  Millivolt  genau  sein  müssen. 

Es  wurde  deshalb  zunächst  zur  Feststellung  der  Formel  des 
gelösten  Kupfersalzes  auf  die  Anwendung  von  Kupferelektroden  ver- 
zichtet, und  es  ¥rurden  Konzentrationsketten  aus  Kaliumsilber- 
cyanidlösungen  mit  Silberelektroden  in  ähnlicher  Weise  wie  oben, 
nach  der  beim  Zink  beschriebenen  Methode,  hier  unter  Zusatz  you 
Kupfercyanürlösung  in  Cyankalium,  gemessen. 

Es  ist  die  Spannung  des  Silbers  gegen  eine  cyankaliumhaltige 
Lösung  Yon  Kaliumsilbercyanid  sehr  wesentlich  von  der  Konzen- 
tration des  freien  Gyankaliums  abhängig.  Fügt  man  zu  einer  solchen 
Lösung  Kupfercyanür,  so  würde  dieses  einen  Teil  des  freien 
Gyankaliums  binden.  Es  wird  dadurch  die  Menge  des  freien  Gyan- 
kaliums verringert  und  die  in  dieser  Lösung  enthaltene  Silberelektrode 
wird  positiver  Pol  werden  gegen  Silber  in  einer  sonst  gleichen 
Lösung,  der  aber  kein  Kupfersalz  zugesetzt  wurda  Aus  der  ziem- 
lich genau  melSsbaren  elektromotorischen  Kraft  dieser  Konzentrations- 
kette läfst  sich  nun  der  Gehalt  an  freien  Gyankalium  in  der  kupfer- 
haltigen  Lösung  ermitteln  und  damit  die  Menge  des  Gyankaliums, 
welches  vom  Kupfer  gebunden  wurde. 

um  unter  völligen  Ausschlufs  des  Luftsauerstoffs  arbeiten  zu 
können,  wurden  luftfreie  Lösungen  in  der  bereits  früher  beschriebenen 
Weise  dargestellt.  Es  ergab  sich,  dafs  sich  Kupfercyanür  nur  löste, 
wenn  auf  iGuGN  mindestens  2^2  Mol.  KGN  angewandt  wurden. 
Die    freie    cyanhaltige    Kaliumsilbercyanidlösung   wurde   in   beiden 
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Schenkeln  einer  U-Röhre  zu  gleichen  Volumen  verteilt  und  darin 
wurden  Elektroden,  aus  blanken  Silberdraht,  auf  welchen  Silber 
elektrolytisch  niedergeschlagen  worden  war,  so  lange  kurzgeschlossen, 
bis  sie  gegeneinander  höchstens  0.001  Volt  Spannung  zeigten. 
Dann  wurde  die  Silberlösung  in  dem  einen  Schenkel  mit  Wasser, 
die  in  dem  anderen  Schenkel  mit  gleichviel  cyankalischer  Eupfer- 
lösung  verdünnt  und  Gröfse  und  Richtung  der  elektromotorischen 
Kraft  gemessen.  Es  ergab  sich  immer,  dafs  das  Silber  in  der 
Lösung,  welcher  Kupfersalz  zugesetzt  worden,  positiver  Pol  war. 
Daraus  folgt,  dafs  diese  Lösung  weniger  freies  Gyankalium  enthielt 
als  vorher,  dafs  also  das  Kupfer  aufser  den  2^2  Molekülen  CNK, 
in  welchen  es  gelöst  war,  noch  freies  Gyankalium  addiert  hat. 

Die  Berechnung  sei  an  folgendem  Beispiel  gezeigt:  Zur  An- 
wendung kam  eine  Lösung,  die  für  das  Silbersalz  0.05,  für  Gyan- 
kalium 0.1  normal  war.  Verdünnt  wurde  sie  in  dem  einen  Schenkel 
mit  4  Volumen  reinem  sauerstofffreien  Wassers,  in  dem  anderen 
mit  4  gleichen  Volumen  einer  Lösung,  die  für  Kupfer  0.099  normal 
war  und  auf  lCuGN2.5GNK  enthielt.  Die  elektromotorische 
Kraft  dieser  Kette  betrug  0.049  Volt  und  zwar  war  das  Silber 
in  der  mit  Wasser  versetzten  Lösung  negativer  Pol.  In  diesen 
Lösungen,  deren  Gebalt  an  freien  GNK  0.02  normal  ist,  ist  nach 
BoDLÄNDEB  und  Eberlein  ^  nur  das  Salz  KAg(GN]2  enthalten.  Da 
beide  Lösungen  gleichviel  Silbersalz  enthalten,  ist  die  elektromotorische 
Kraft  nur  von  dem  Unterschiede  der  Gyaukaliumkonzentrationen 
abhängig  und  zwar  nach  der  Formel: 

/PN  \* 
E  =  0.0575  log  {^^j  =  0.049  Volt, 

woraus  sich  GN, :  GN^  =  2.7  ergibt. 

Die  erste  Lösung  war  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser  0.02 
normal   für  GNK,   folgUch  war  durch  Zusatz  des  Kupfersalzes  die 

Konzentration   der   anderen  Lösung   auf     ^      =  0.0081    gesunken. 

In  dem  kupfersalzhaltigen  Schenkel  war  nach  der  Verdünnung  auf  ^/^ 
die  Konzentration  für  CuGN  0.079  und  diese  hatten  noch  0.0119 
CNK  addiert.  1  Mol.  GuGN  also  hatte  0.16  Mol.  GNK  aufgenommen. 
Da  schon  vorher  auf  IGuGN  2.5  GNK  kamen,  so  waren  jetzt  im 
Ganzen  2.66  GNK  gebunden. 


^  Z.  anorg,  Chem.  89  (1904),  222. 
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In  konzentrierteren  Lösungen  von  Cyankalium  ist  die  Formel 
des  Silbersalzes  KAg(CN)3  und  demnach  die  elektromotorische  Ej-aft: 

(PN  \' 

Gemessen  wurde  z.  B.  eine  Lösung,  die  nach  Vornahme  aller 
Verdünnungen  fär  das  Silbersalz  O.Ol -normal,  für  Cyankalium  0.266- 
normal  und  für  zugefügtes  Kupfersalz  0.0572  normal  war.  Es  wurde 
die  elektromotorische  Kraft  0.011  Volt  beobachtet.  Daraus  ergibt  sich 

CN,:CNi  =  1.156. 

Durch  den  Kupfersalzzusatz  war  also  die  Konzentration  des  freien 
Cyankaliums  von  0.256  auf  0.221  gesunken.  Es  waren  also  durch 
die  0.0572  Mol.  CuCN  noch  0.035  KCN,  durch  ein  Cu  also  0.6  KCN 
gebunden  worden.  Im  Ganzen  also  wurden  von  iCuCN  3.1  CNK 
gebunden. 

In  der  folgenden  Tabelle,  die  alle  Messungen  dieser  Ketten 
enthält,  sind  die  Lösungen  nach  zunehmenden  Gehalt  an  freien 
Cyankalium  in  der  kupferhaltigen  Lösung  geordnet. 

(S.  TabeUe,  S.  863.) 

Es  ergibt  sich,  dafs  mit  1  Molekül  CuGN  2.5  bis  3  Moleküle 
KCN  verbunden  sind  und  dafs  um  so  mehr  Cyankalium  von  dem 
Kupfer  aufgenommen  vrird,  je  mehr  freies  Cyankalium  in  der  Lösung 
vorhanden  ist.  Die  einfachste  Annahme  ist»  dafs  in  den  au  freien 
Cyankalium  reichen  Lösungen  das  Salz  K3Cu(CN)^  vorhanden  ist, 
welches  bei  Abnahme  des  Gehalts  am  freien  CNK  merklich  in  das 
nächstniedrige  Salz  KjCu(CN)3  und  freies  CNK  zerfällt. 

Auch  Lösungen,  die  nur  aus  ICuCN  und  2.5  CNK  hergestellt 
sind,  enthalten  noch  freies  CNK.  Wurde  eine  wässerige  Lösung 
von  reinen  KAg(CN)2  einerseits  mit  Wasser,  andererseits  mit  dieser 
Kupferlösung  verdünnt,  so  wurde  das  Silber  in  der  kupferhaltigen 
Lösung  negativer  Pol.  Die  elektromotorische  Kraft  betrug  in  dem 
einen  Falle,  wenn  beide  Lösungen  für  Silber  0.066,  die  kupferhaltige 
Lösung  für  Kupfer  0.033  waren  0.200  Volt;  in  einem  anderen 
Falle,  wenn  die  Lösungen  für  Silber  0.05  und  die  kupferhaltige 
für  Kupfer  0.05  normal  waren,  0.340  Volt.  Eine  Berechnung  aus 
diesen  Zahlen  ist  nicht  durchfahrbar,  weil  die  minimale  Dissoziation 
von  KAg(CN)j  in  AgCN  und  KCN  nicht  genau  bekannt  ist.  Ein 
minimaler  Zusatz  von  gleichviel  Cyankalium  zu  beiden  Lösungen 
so  dafs  diese  für  Cyankalium  0.0066  normal  waren,  bewirkte,  dafs 
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Konzentrationsketten  aus  Lösungen  von  Raliumsilbercyanid  in  Cyankalium, 
gemessen  mit  Silberelektrodeu  bei  Zusatz  von  Ealiumkupfercyanür. 


Konz.  des 

KAg(CN), 

normal 

Konz.  des 

CNK 

normal 

Konz.  des 

Kupfersalz. 

normal 

Beob. 
EKr 
Volt 

Berechn. 

Menge  d. 
freien 
CNK 

Verhältnis 
CuCN :  CN 

n  für  d. 

SUber- 

salz 

0.05 

0.005 

0.0497 

0.005 

0.0045 

:2.51 

2 

0.083 

0.0066 

0.038 

0.0002 

0.0002 

:2.5 

2 

0.066 

0.0166 

0.0649 

0.088 

0.0078 

:2.64 

2 

0.025 

0.0175 

0.0487 

0.028 

0.0062 

:2.69 

2 

O.Ol 

0.02 

0.079 

0.048 

0.0076 

2.66 

2 

0.033 

0.02 

0.0646 

0.040 

0.009 

:2.67 

2 

0.011 

0.022 

0.0766 

0.040 

O.Ol 

:2.65 

2 

0.02 

0.024 

0.058 

0.038 

0.012 

:2.7 

2 

0.0125 

0.025 

0.0787 

0.040 

0.0113 

;2.69 

2 

0.0166 

0.0288 

0.0642 

0.039 

0.0103 

:2.78 

2 

0.0286 

0.0314 

0.0625 

0.0445 

0.0130 

:2.8 

2 

0.0166 

0.033 

0.065 

0.036 

0.0162 

:2.76 

2 

0.025 

0.05 

0.0475 

0.025 

0.0304 

:2.9 

2 

0.088 

0.05 

0.08166 

0.0185 

0.088 

:2.9 

2 

0.0125 

0.0525 

0.0706 

0.0395 

0.0237 

:2.9 

2 

0.0144 

0.064 

0.0718 

0.024 

0.0397 

:2.84 

2 

0.025 

0.09 

0.061 

0.0165 

0.065 

:2.91 

2 

0.013 

0.1043 

0.0687 

0.0135 

0.0799 

:2.86 

2 

O.Ol 

0.12 

0.069 

0.019 

0.082 

:3.05 

2 

0.0118 

0.1545 

0.065 

0.013 

0.1194 

:3.04 

2 

O.Ol 

0.167 

0.064 

0.009 

0.139 

:2.94 

2 

O.Ol 

0.256 

0.0572 

0.011 

0.222 

:3.1 

3 

0.02 

0,272 

0.0488 

0.0035 

0.260 

\ , 

.2.8 

3 

0.087 

0.276 

0.0556 

0.006 

0.254 

:2.9 

8 

die  elektromotorische  Kraft  bis  auf  Null  zurückging.  In  diesen 
Lösungen  ist  also  das  Kupfer  zur  Hälfte  in  Form  des  Salzes 
KjCu(CN)3  und  zur  Hälfte  als  K3Cu(CN)^  vorhanden. 

Ganz  analoge  Versuche  wie  mit  Silberelektroden  wurden  dann 
noch  mit  Quecksilberelektroden  und  Konzentrationsketten  aus 
Lösungen  von  Kaliumquecksilbercyanid  der  Formel  K3Hg(CN)^  aus- 
geführt. 

Die  Formel  zur  Berechnung  des  CN- Gehaltes  aus  den  elektro- 
motorischen Kräften  ist  hier^ 

E  =  0.029  log  (^»V 


.CN.7  • 


^   VergL  Shsbrill,  Zeitsckr,  pkys.    Chem,  43  (1903),  705  und  EsE&LEiNy 
ßraunscbweiger  Dissertation. 
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Die  Resultate  entsprechen  genau  den  bei  den  Silberversuchen 
gewonnenen.  Die  folgende  Tabelle  gibt  einige  dieser  Beobachtungen 
und  Berechnungen. 

KoDzentrationsketten  aus  Lösungen   von  Kaliumquecksilbercyanid  und  Queck- 
silberelektroden  bei  Zusatz  von  Kaliumkupfercyanür. 
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Dissoziationsgrad  und  Hydrolyse  wurden  bei  diesen  Berechnungen 
nicht  berücksichtigt,  weil  die  Konzentrationen  für  freies  Cyankalium 
in  beiden  Lösungen  nicht  sehr  verschieden  sind  und  deshalb  die 
hydrolytische  und  elektrolytische  Dissoziation  nahezu  gleich  ist. 
Auch  die  Uberführungszahlen  sind  aus  gleichem  Grunde  nicht  zur 
Berechnung   gezogen. 

Streng  genommen  darf  aus  den  obigen  Versuchen  nur  der 
Schlufs  gezogen  werden,  dafs  in  dem  komplexen  Salz  1  Mol.  CuGN 
mit  2  oder  3  Mol  EGN  verbunden  ist  Darnach  könnte  in  den  an 
Cyankali  reicheren  Lösungen  die  Formel  des  gelösten  Salzes  ebenso- 
wohl KjC^CN)^  als  KeCu2(CN)8  oder  K^CujCCN)!,  u.  s.  w.  sein.  Ob 
nur  ein  Atom  Kupfer  im  Molekül  vorhanden  ist,  hätte  sich  ergeben 
müssen,  wenn  es  gelungen  wäre,  Konzentrationsketten  zu  messen 
bei  gleichen  Cyankalium-  und  verschiedenen  Kupfersalzgehalt  in  den 
beiden  Lösungen.  Es  hätte  dann,  wenn  der  Kupfersalzgehalt  in  den 
beiden  Lösungen  im  Verhältnis  1 : 2  stand,  bei  Annahme  der  Formel 
KjCu(CN)4  die  elektromotorische  Kraft  0.017  Volt  beobachtet  werden 
müssen,  bei  Annahme  der  Formel  KgCu^CGN)^  die  elektromotorische 
Kraft  0.0085  Volt. 

Die  Schwankungen  der  Werte  dieser  Konzentrationsketten  sind 
aber  zu  grols,  als  dafs  die  Messungen,  die  in  grofser  Anzahl  vor- 
genommen worden  sind,  eine  zweifellose  Entscheidung  hätten  geben 
können.  Insbesondere  besteht  hier  die  Schwierigkeit,  dafs  die  Menge 
des  Cyankaliums,  die  durch  Kupfer  gebunden  wird,  nicht  absolut 
sicher  bekannt  sind,  und  dafs,  wenn  zwischen  den  Lösungen  auch 
nur  ein  kleiner  unterschied  im  freien  Cyankaligehalt  besteht,  dieser 
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einen  gröfseren  Einflufs  ausübt,  als  die  eigentliche  Eupferkonzen- 
trationskette. 

Günstiger  liegen  die  Verhältnisse  für  die  Messungen  der  Eon- 
zentrationsketten  bei  gleichen  Eupfersalz  und  verschiedenem  Cyan- 
kaliumgehalt  in  beiden  Lösungen,  weil  die  hier  zu  erwartenden  elek- 
tromotorischen Eräfte  an  sich  gröfser  sind. 

Haben  die  Ionen  des  Salzes  die  Formel  CujCN)^,  so  gilt  für 
deren  Dissoziation  das  Gleichgewicht: 

Cu«»*(CN)~  =  D-E  oder 

\CtiJ    "  Dj  \CNJ  ' 

Die  elektromotorische  Eraft  bei  gleichem  Doppelsalzgehalt  ist 
dann : 

E  =  0.0575  log  ^  =  0.0575  -   log  ^. 

CUj  m  CNj 

7% 

Zur  Bestimmung  des  Verhältnisses  —  wurden  sehr  viele  solcher 

m 

Eonzentrationsketten  gemessen.  Die  Messungen  mit  reinem  Eupfer- 
elektroden  waren  durchaus  unsicher,  weil  die  einzelnen  Werte  sehr 
erhebliche  Schwankungen  aufwiesen.  Es  wurde  daher  für  diese 
Messungen  zur  Anwendung  von  Eupferamalgamelektroden  überge- 
gangen, die  auf  folgende  Weise  hergestellt  wurden.  Eine  bestimmte 
Menge  Quecksilber  diente  als  Eathode,  auf  welcher  Eupfer  aus 
einer  CuSO^-Lösung  von  bekannter  Eonzentration  niedergeschlagen 
wurde.  Dieses  elektroljrtisch  abgeschiedene  Eupfer  löste  sich,  solange 
das  Amalgam  noch  dünnflüssig  war,  ganz  glatt  im  Quecksilber  auf. 
Sobald  aber  das  Amalgam  zähflüssig  und  fester  wurde,  mufste  das 
Ganze  mehr  oder  weniger  kräftig  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit 
umgeschüttelt  und  dadurch  das  Eupfer  mit  dem  Quecksilber  in 
innigere  Berührung  gebracht  werden,  da  sich  das  Eupfer  nur  mehr 
an  der  Oberfläche  abschied. 

Auch  bei  der  Anwendung  dieser  Amalgamelektroden  schwankten 
die  Werte  der  Spannungen  der  Eonzentrationsketten  noch  immer 
um  10  bis  15  Millivolt.  So  wurden  z.  B.  in  einem  Falle  nach- 
einander beobachtet,  während  beständig  Wasserstofl*  durch  die 
Lösungen  strich: 

0.060,         0.052,         0.044,         0.045,         0.046. 
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In  anderen  Fällen  stiegen  die  Werte^  während  des  Wasser- 
stofifdorchstreichens ;  z.  B.  wurden  beobachtet: 

0.045,         0.0465,         0.049,         0.053. 

Es  seien  von  den  zahlreichen  Beobachtungen  nur  die  in  der 
folgenden  Tabelle  angegebenen  Besultate  mitgeteilt,  bei  der  die 
Beobachtungen  etwas  bessere  Konstanz  zeigten.  Die  elektro- 
motorischen Kräfte  haben  auch  bei  den  anderen  Versuchen  unter 
den  gleichen  Bedingungen  etwa  dieselben  Werte. 

Das  freie  Cyankalium  wurde  in  der  Tabelle  lA  berechnet, 
unter  der  Annahme,  dafs  auf  1  Atom  Kupfer  4  Molek&le  Cyan- 
kalium gebunden  werden,  und  in  der  Tabelle  I B,  dafs  nur  3  Mole- 
küle an  1  Kupfer  gebunden  sind. 

Konzentrationsketten   aus   Kupfercyanürlösungen  in  Cyankalium  bei   gleichen 

Kupfer-  und  verschiedenen  Cjankaliumgehalt 

Tabelle  I  A. 


Konzentx.  d. 

Konzentration  des  Cyankaliums 

Beobachtete 

Kupfersalzes 

und  dessen  Dissoziationsgrade 

E  K 

n 

normal 

CNi  norm. 

'        aj          CN,  norm.          a. 

Volt 

• 

m 

0.025 

0.2375 

0.81 

0.1125 

0.85 

0.054 

3.1 

0.0125 

0.120 

0.85 

0.0590 

0.88 

0.050 

3.0 

0.00625 

0.06 

0.88 

0.030 

0.90 

0.054 

3.3 

0.05 

0.275 

0.78 

0.1 

0.85 

0.094 

2.6 

0.038 

0.234 

0.81 

0.080 

0.86 

0.075 

3.0 

0.025 

0.2375 

0.81 

0.062 

0.88 

0.092 

3.0 

0.02 

0.19 

0.82 

0.046 

0.89 

0.089 

2.7 

Tabelle  I  B. 

0.025 

0.2625 

0.80 

0.1875 

0.84 

0.054 

3.7 

0.0125 

0.131 

0.85 

0.069 

0.88 

0.050 

3.8 

0.00625 

0.0656 

0.88 

0.0350 

0.9 

0.054 

3.6 

0.05 

0.525 

0.78 

0.15 

0.84 

0.094 

3.3 

0.033 

0.267 

0.81 

0.1 

0.85 

0.075 

3.3 

0.025 

0.2625 

0.81      j     0.075 

0.87 

0.092 

3.2 

0.02 

0.21 

0.82 

0.06 

0.-8 

0.089 

3.1 

Man   siehty    dafs    keine   von   beiden  Annahmen  ganz    den  Tat- 


n 


Sachen    entspricht.     In    Tabelle  lA  hätte  für  -  -    der    Wert    4    in 

7n 
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1  B  der  Wert  3  konstant  gefunden  werden  müssen,  wenn  die  eine 
oder  die  andere  Bechnung  streng  richtig  wäre.  DaTs  die  beobachteten 
Werte  zwischen  3  und  4  liegen,  bestätigt  das  früher  erhaltene  Er- 
gebnis, dafs  die  Lösung  Ionen  Cu(CN)3"  neben  Cu(CN)^"'  enthält. 
Im  festen  Zustande  sind  die  Salze  KCu(CN),  KCu,(CN)3.H,0 
und  B[3Cu(CN)^  bekannt.  Das  letztere  entspricht  den  auch  in  der 
Lösung  beständigen  Ionen  Cu(CN)^".  Die  Existenz  der  Ionen 
Cu(CN)3"  in  der  Lösung  hat  kürzlich  Tbeadwell^  durch  Messung 
des  zur  Entfärbung  einer  ammoniakalischen  Kupfersulfatlösung  ver- 
brauchten Cyankaliums  nachzuweisen  gesucht.  Die  Salze  ECu(CN)2 
und  KCuj(CN)g.H20  lösen  sich  in  Wasser  unter  Zersetzung.  Es  ist 
übrigens  nach  den  vorliegenden  Versuchen  nicht  ausgeschlossen,  dafs 
zu  den  Ionen,  die  durch  Abspaltung  von  CN  durch  die  Ionen 
Cu(CN)^'"  entstehen,  auch  Ionen  Cu(CN)j'  gehören,  die  aber  nur  bei 
Gegenwart  von  überschüssigen  freien  Cyanionen  beständig  sind. 
Die  Annahme,  dafs  die  komplexen  Salze  zwei  Kupferatome  im  Mole- 
kül enthalten,  ist  nicht  widerlegt,  aber  auch  durch  nichts  begründet. 
Da  die  Kuproionen  einatomig  sind  und  auch  die  übrigen  Kalium- 
kuprohaloide  nach  Bodläkdeb  und  Stobbeok^  nur  ein  Atom  Kupfer 
im  Molekül  enthalten,  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  auch  den  kom- 
plexen Kuprocyaniden  die  einfache  Formel  z.  B.  K3Cu(CN)^  zukommt. 
Treadwell  und  von  Giesewald'  haben  an  Lösungen  des  Kalium- 
kuprocyanids  K3Cu(CN)^  einige  kryoskopische  Molekulargewichtsbe- 
stimmungen durchgeführt,  aus  denen  sie  den  Schlufs  ziehen,  dafs 
das  Salz  KgCu3(CN)Q  fast  völlig  in  den  wässerigen  Lösungen  in 
Kaliumionen  und  Ionen  CN'  und  CugCCN)^""  gespalten  sei.  Es  lassen 
die  Gefrierpunktserniedrigungen  keine  Entscheidung  sei;  sie  stehen 
aber  ebensowohl  mit  der  Annahme  im  Einklang,  dafs  die  Lösungen 
Ionen  K'  und  Cu(CN)^'"  und  daneben  noch  eine  kleinere  Menge 
Ionen  Cu(CN)3"  und  CN  enthalten.  Das  das  Salz  mit  4  CN  auf 
ICu  (oder  8CN  auf  2Cu)  sehr  weitgehend  in  ein  Salz  mit  3CN  auf 
ICu  (oder  6CN  auf  2Cu)  gespalten  sei,  widerspricht  den  Befunden 
an  den  direkten  und  indirekten  Konzentrationsketten.  Diese  sprechen 
zusammen  mit  den  Ergebnissen  der  kryoskopischen  Bestimmungen 
mehr  dafür,  dafs  die  Lösungen  hauptsächlich  die  Ionen  Cu(CN)^'"  neben 
wenig  Ionen  Cu(CN)3"  enthalten,  als  für  die  doppelten  Formeln. 


»  Z,  anorg,  Chem.  38  (1904),  97. 
'  Z.  anorg,  Chem.  81  (1902),  458. 
=*  Z,  anorg,  Chem,  88  (1904),  92. 
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Zur  Bestimmung  der  Beständigkeit  der  Euprocyanidkomplexe 
wurden  Messungen  des  Potentials  des  Kupfers  gegen  die  Lösungen 
vorgenommen.  Es  dienten  hierfür  als  Kupferelekroden  zum  Teil 
gediegenes  Kupfer,  zum  Teil  Kupferamalgame  von  verschiedener 
Zusammensetzung.  In  allen  Fällen  war  Kupfer  gegenüber  der 
^/j^- normal  Calomelektrode  Lösungselektrode.  Während  beim  Zink 
zwischen  der  elektromotorischen  Kraft  des  reinen  Metalls  und  seinen 
verschieden  konzentrierten  Amalgamen  sehr  geringe  unterschiede 
bestehen,  werden  sehr  grofse  Abweichungen  beobachtet  zwischen 
Kupferamalgam  und  reinem  Kupfer  und  zwischen  den  Amalgamen 
selbst  bei  verschiedener  Konzentration  und  Darstellungsweise. 
Direkte  Messungen  der  elektromotorischen  Kraft  von  Kupfer  gegen 
17.8^/^iges-Amalgam  in  einer  für  freies  Cyan  0.33  und  für  Kupfer 
0.066  normalen  Lösung  ergaben  Werte  von  etwa  0.140  Volt,  wobei 
das  blanke  Kupfer  Lösungselektrode  war. 

Es  geht  daraus  hervor,  dafs  die  neben  dem  flüssigen  Amalgam 
vorhandenen  metallischen  Kristalle  nicht  aus  reinem  Kupfer  be- 
stehen, sondern  aus  einer  Verbindung  des  Kupfers  mit  Quecksilber 
oder  einer  festen  Lösung  des  einen  in  dem  anderen  Metall,  bei 
deren  Bildung  eine  dem  Spannungsunterschied  entsprechende,  ziem- 
lich beträchtliche  Menge  freier  Energie  entbunden  wird.^ 

Wegen  der  Verschiedenheit  der  elektromotorischen  Kräfte  der 
einzelnen  Amalgame  wurden  die  mit  einem  bestimmten  Amalgam 
durchgeführten  Messungen  in  den  vorstehenden  Tabellen  untereinander 
verglichen. 

(S.  Tabelle,  S.  868  vl,  869.) 

Da  in  den  cyankalireicheren  Lösungen  wenigstens  die  Eaupt- 
menge  des  Kupfers  in  Form  der  Ionen  Cu(CN)^  vorhanden  ist,  mufs 
sich  die  elektromotorische  Kraft,  welche  gewonnen  wird,  wenn  sich 
Kupfer  in  Gyankaliumlösungen  auf löfst,  angenähert  ausdrücken  lassen 
durch  die  Formel: 

E  =  E, -0.0575  log  ^ 


^  Nach  Abschlufs  dieser  Arbeit  erschien  die  Untersuchung  von  Puschin, 
Über  die  Legierungen  des  Quecksilbers^^,  Z.  anorg.  Chem.  30  (1908),  201. 
PüscHiN  gibt  an,  dafs  das  reine  Kupfer  gegen  ein  Kupferamalgam  in  Kupfer- 
Sulfatlösung  um  0.0185  Volt  edler  war.  Es  ist  nicht  zu  erkennen,  wie  Puscimr 
zu  diesem  durchaus  unwahrscheinlichen  Ergebnis  gelangen  konnte,  das  dem 
oben  mitgeteilten  widerspricht. 
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wo  Eq  die  elektromotorische  Kraft  ist,  welche  gewonnen  wird,  wenn 
sich  Kupfer  in  einer  für  Doppelsalz  D  —  und  freies  Cyau  [CNJ  — 
normalen  Lösung  auflöst.  Bei  der  Berechnung  der  dieser  Formel 
entsprechenden  Werte  wurde  für  E^  der  Wert  eingesetzt,  bei  welchen 
die  positiven  und  negativen  Abweichungen  der  beobachteten  von 
den  berechneten  Zahlen  sich  gerade  aufheben.  Für  D  wurde  immer 
die  gesamte  Konzentration  des  gelösten  Kupfers  eingesetzt  und  für 
CN  die  Konzentration  des  Cyankalium,  welche  man  erhält,  wenn 
man  annimmt,  dafs  auf  jedes  Atom  Kupfer  4  Mol  CNK  gebunden 
sind,  wobei  auch  noch  der  Dissoziationsgrad  des  Cyankaliums  be- 
rücksichtigt wurde. 

Im  allgemeinen  schliefsen  sich  die  nach  der  Formel  berechneten 
Werte  den  beobachteten  nicht  gut  an  und  die  Abweichungen  haben 
einen  gewissen  Gang.  Etwas  bessere  Übereinstimmung  mit  den  be- 
obachteten Zahlen  erhält  man,  wenn  man  in  der  (letzten)  Tabelle 
die  ON-Konzentration  in  der  dritten  Potenz  anwendet,  was  also  der 
Formel  Cu(CN)j"  für  die  gelösten  Ionen  entspräche.  Da  aber  die 
Versuche  mit  den  Silberelektroden  zweifellos  ergaben,  dals  wenigstens 
in  den  cyankalireicheren  Lösungen  die  Hauptmenge  des  Kupfers 
in  Form  der  Ionen  Cu(CN)^'"  vorhanden  ist,  so  kann  trotz  der  Ab- 
weichungen an  der  ersten  Interpolationsformel  festgehalten  werden. 
Dafs  der  Unterschied  der  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  kon- 
zentrierten und  verdünnteren  Cyankalilösungen  immer  kleiner  ist, 
als  der  Berechnung  entspricht,  erklärt  sich  dadurch,  dafs  die  kon- 
zentrierten Gyankaliumlösungen  in  unmittelbarer  Berührung  mit  der 
Kupferelektrode  stärker  auf  diese  einwirkten,  als  die  verdünnten.  Da- 
durch wird  lokal  die  Doppelsalzkonzentration  in  ihnen  etwas  erhöht, 
die  Gyankaliumkonzentration  erniedrigt^  was  beides  in  der  Richtung 
wirkt,  die  elektromotorische  Kraft  der  Konzentrationsketle  zu  er- 
niedrigen. 

Aus  der  Tabelle  ist  zu  ersehen,  dafs  Ei^bei  Anwendung  von 
reinen  Kupferelektroden  weit  gröfser  ist  als  bei  Anwendung  von 
Amalgamelektroden.  Der  Unterschied  schwankt  zwischen  0.070 — 
0.140  Volt,  entsprechend  der  gröfser en  Lösungsspannung  des  reinen 
Kupfers.  Für  dessen  Verhalten  gegen  die  Gyankaliumlösung  gilt 
also  die  Formel 

E  =  1.468  -  0.0575  log     ^ 


(CNy 
bezogen  auf  die  Wasserstoffelektrode. 


24 
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E=  1.130 -0.0575  log     ^ 


(CN)* 


Man  erkennt  hieraus,  dafs  Kupfer  in  Cyankaliumlösungen  sich 
unter  WasserstoflFentwickelung  auflösen  mufs,  selbst  wenn  die  Cyan- 
kaliumlösung  infolge  der  Einwirkung  des  Kupfers  nach  der  Gleichung: 

Cu  +  4CN'  +  H,0  =  Cu(CN);'"+  OH  +  H 

normal  alkalisch  geworden  ist.  Es  würden  für  die  Wasserstoffent- 
wickelung nur  0.8  Volt  gebraucht  werden  und,  solange  die  Lösung 
für  CN-Ionen  normal  ist,  würde  noch  eine  elektromotorische  Kraft 
Yon  0.33  Volt  für  die  Wasserstoffentwickelung  zu  Gebote  stehen. 
Erst  wenn  die  Konzentration  der  freien  CN-Ionen  auf  0.0335  normal 
zurückgegangen  ist,  würde  die  elektromotorische  Kraft  bei  D  =  1 
Null  werden  und  die  Wasserstoffentwickelung  aufhören. 

Die  Tendenz  zur  Wasserstoffentwickelung  ist  beim  Kupfer  in 
Cyankaliumlösungen  kleiner  als  beim  Zink,  für  welches,  wie  früher 
angegeben  worden  ist,  die  Formel  gilt; 

E  =  1.287  -  0.029  log  ^  • 

Trotzdem  sind  Kupferelektroden  weniger  beständig.  Die  Wasserstoff"- 
entwickelung  ist  eine  etwas  lebhaftere,  weil  die  Überspannung  an 
Zinkelektroden,  die  die  Wasserstofientwickelung  etwas  verzögert,  an 
Kupfer  eine  geringere  Bolle  spielt.  Während  die  Überspannung  an 
Zink  nach  Caspabi  0.7  Volt  beträgt,  ist  sie  an  Kupferelektroden  0.23.  ^ 
Unter  Berücksichtigung  der  Überspannung  ist  demnach  E^,  für 
Zink  0.587  und  für  Kupfer  0.9  Volt,  also  für  dieses  gröfser.  Die  weit 
gröfsere  Tendenz  des  Kupfers  in  Cyankalium  als  in  Kupfersulfat- 
lösungen in  Lösung  zu  gehen,  erklärt  auch  die  von  Hittobf  und 
später  von  Küsteb  beobachtete  Erscheinung,  dafs  auf  Zusatz  von 
Cyankalium  zur  Kupferlösung  in  einem  Daniellelemente  dessen 
Pole  sich  umkehren.  Es  wird  das  Kupfer  Lösungselektrode.  Die 
elektromotorische  Kraft,  die  gewonnen  wird,  wenn  Zink  in  Lösung 
geht,  beträgt  0.77  Volt.  Kupfer  geht  aber  in  normaler  Cyankalium- 
lösung  unter  Lieferung  von  1.130  Volt  in  Lösung,  so  dafs  jetzt 
dieses  Lösungselektrode  werden  und  das  neue  Element  0.36  Volt 
liefern  mufs.  Dagegen  tritt  kein  Polwechsel  ein,  wenn  man  Cyan- 
kalium   sowohl   zur   Zink-,    wie   zur   Kupferlösung   gibt.     Tauchen 

^  Zeitsehr,  phya,  Chem.  30  (1899),  89. 
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beide  Elektroden  in  Lösungen,  die  f&r  Cyankalium  normal  sind,  so 
ist  Zink  wie  im  Daniellelement  negativer  Pol.  Die  elektromotorische 
Kraft  beträgt  aber  nur: 

E  =  1.287  -  1.13  -  0.029  log  ~  +  0.0575  log  ^  = 

0.157  -  0.029  log  ^. 

Wenn  sehr  wenig  Kupfer  und  sehr  viel  Zink  gelöst  ist,  könnte 
ein  Polwechsel  eintreten.  Ist  die  Lösung  fQr  das  Zinkdoppelsalz 
0.1  normal,  so  würde  Zink  nur  solange  durch  das  Kupfer  verdrängt 
werden,  bis  dessen  Konzentration  0.0006  normal  geworden  ist.  Die 
beiden  in  der  Spannungsreihe  soweit  abstehenden  Metalle  rücken 
sich  also  in  der  Cyankaliumlösung  so  nahe,  dafs  Gleichgewicht 
zwischen  ihnen  schon  innerhalb  mefsbarer  Konzentrationen  ein- 
treten mufs. 

Erhöht  man  die  CN- Konzentration^  so  rücken  sich  die  beiden 
Metalle  noch  näher.  Bei  der  Auflösung  von  Zink  und  Ausscheidung 
von  Kupfer  wird,  wie  sich  aus  der  Formel  ergibt,  gewonnen: 

E  =  0.157  -  0.029  log  (CN)«^-  0.029  log  ^. 

Ist  die  Lösung  für  GN-Ionen  10-normal,  so  ist  die  elektro- 
motorische Ejraft 

E  =  0.012  -  0.029  log  -^ 

und  Gleichgewicht  wird  zwischen  Kupfer  und  Zink  eintreten,  wenn 
beide  in  nahezu  gleicher  Konzentration  vorhanden  sind. 

Wenn  dagegen  die  Lösung  für  CN-Ionen  verdünnt  ist,  z.  B. 
0.1  normal,  so  rücken  die  Metalle  weiter  auseinander.    Es  ist  dann 

E  ==  0.157  -  0.029.5-log  0.1  -  0.029  log  -=^  • 

Und  das  Gleichgewicht  zwischen  beiden  Metallen  wird  schon  über- 
schritten sein,  wenn  die  Lösung  an  Zinkdoppelsalz  0.1,  an  Kupfer 
2*10-^  normal  ist. 

Tatsächlich  wurde  durch  Versuche  festgestellt,  dafs  die  elektro- 
motorische   Kraft    der    Zink-Kupferkette    in    Cyankaliumlösungen 


—     374     — 

bei  steigender  Eonzentration  des  Cyankaliiims  abnimmt  und  nahezu 
an  Null  herangeht. 

Für  die  Praxis  der  elektrolytischen  Messingabscheidung  ergibt 
sich  hieraus  in  Übereinstimmung  mit  den  Beobachtungen,  dafs  bei 
mäXsiger  Cyankalikonzentration  und  sehr  geringer  Stromdichte  Kupfer 
wegen  seiner  niedrigeren  Entladungsspannung  eher  abgeschieden 
wird.  Nur  bei  etwas  gröfserer  Stromdichte  kommt  es  zur  Abscheidung 
von  Messing,  die  auch  dadurch  begünstigt  wird,  dafs  die  Entladungs- 
spannung des  Zinks  dadurch  erniedrigt  wird,  dafs  es  Verbindungen 
und  feste  Lösungen  mit  Kupfer  bildet. 

Aus  der  Formel: 

.      E  =  1.130  -  0.0575  log     ^ 


[CN]* 

läfst  sich  die  Konzentration  der  Kuproionen  in  den  Cyankalilösungen 
berechnen.  Gegen  eine  für  Kuproionen  normale  Lösung  würde,  wie 
BoDLAKDEB  Und  Stobbeok^  gezeigt  haben,  Kupfer  eine  Spannung 
von  0.454  Volt  zeigen,  bezogen  auf  die  Wasserstoffelektrode.  Die 
Spannung  von  Kupfer  in  Gyankaliumlösungen  gegen  normale  Kupro- 
ionenlösung  wäre  also: 

E  =  1.584  -  0.0575  log  -.^^' 

Ist  die  Lösung  für  CN-Ionen  normal,  für  Doppelsalz  0.1  normal, 
80  ist  die  elektromotorische  Kraft  dieser  Konzentrationskette: 

E  =  1.584  +  0.058  =  1.642  Volt 

Mithin    ist   die   Konzentration   der    Kuproionen  in  der   Cyan- 
kaliumlösung 

1.642  =  0.0575  log  ^, 

woraus  sich 

X  =  5-10-29, 

als  die  Konzentration  der  Kuproionen  ergibt. 

Aus   der  Kleinheit  dieser  Konzentration  erklärt  es  sich,    dafs 
auch  die  sonst  am  schwersten  löslichen  Niederschläge  von  Kupfer- 


^  Z.  anorg.  Chem.  31  (1902),  467. 
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Verbindungen  sich  in  einer  Cyankaliumlösang  nicht  bilden.  Schwefel- 
ionen werden  mit  Kuproionen  unter  Bildung  von  Schwefelkupfer 
nur  reagieren  können,  wenn  durch  Zerfall  des  Kuprocyanidkom- 
plexes  mehr  Euproionen  geliefert  werden,  als  bei  (Gegenwart  einer 
gewissen  Menge  Schwefelionen  dem  Löslichkeitsprodukt 

[Cu]«.[S]  =  k 

entspricht.  Da  die  Konzentration  der  Euproionen  aufser  der  Kon- 
zentration des  Komplexsalzes  auch  in  hohem  Grade  von  der  Kon- 
zentration der  Gyanionen  abhängt  und  auf  den  lOOOOten  Teil  sinkt, 
wenn  diese  auf  den  zehnfachen  Wert  steigt,  ist  es  begreiflich,  dafs 
wie  Tbeadwell  und  v.  Gibsewald  (1.  c.)  fanden^  die  Fällung  des 
Kupfers  durch  Schwefelwasserstoff  durch  einen  kleinen  Uberschufs 
von  Cyankalium  unterbleibt  Dafs  auch  die  Verdünnung  die  Fällung 
begünstigt,  ist  gleichfalls  durch  das  Massenwirknngsgesetz  erklärt, 
weil  bei  der  Reaktion 

2Cu(CNV"  +  H,S  =  CujS  +  2  HON  +  6CN', 

aus  drei  gelösten  Molekülen  oder  Ionen,  deren  acht  entstehen  und 
die  Verdünnung  immer  Reaktionen  begünstigt,  durch  die  der  osmotische 
Druck  vermehrt  wird.  Man  darf  aber  nicht,  wie  es  Tbeadwell  und 
Y.  Gibsewald  thun,  diese  Reaktionen  als  Beweise  für  die  Existenz 
einer  bestimmten  lonenart  in  den  Lösungen  ansehen. 

Die  Beständigkeit  des  Komplexes  Cu(CN)^'"  ergibt  sich  aus  dem 
reziproken  Werte  seiner  Dissoziationskonstanten.  Die  Beständig- 
keitskonstante ist 

D 


k  = 


[Cu]  [CN]* 


In  einer  für  CN  normalen,  für  D  0.1-normalen  Lösung  hatten 
die  Messungen  für  die  Konzentration  der  Cu-Ionen  6*  10~~^  ergeben, 
woraus  sich  der  Wert  der  Beständigkeitskonstanten  zu  2-10^  er- 
gibt Dieser  Wert  ist  weit  gröfser  als  die  Beständigkeitskonstante 
3.3-10^'^  des  Zinkcyanidkomplexes,  entsprechend  der  geringeren 
Elektroaf&nität  des  Kupfers.  Die  Beständigkeit  ist  aber  auch  gröfser 
als  die  der  Silbercyanidkomplexe  9*10^^  und  1.1  •lO^^,  was  mit 
der  kleineren  Elektroaffinität  des  Kupfers  im  Widerspruch  steht  und 
auf  eine  grofse  Atomaffinität  zwischen  Cu  und  CN  deutet  Die 
Beständigkeitkonstante     des    Kuprocyanidkomplexes    ist    sehr    viel 

^  Z.  anarg,  Chem.  38  (1904),  98. 
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gröfser  als  die  der  komplexen  Enprohaloide,  f&r  welche  Bodlänbsb 
und  Stobbeck  die  Werte  gefunden  hatten: 

Cl  Br  J 

3.95-10*  l.MO«^  1.55-10« 


ZuBammen£u8ung : 

Die  wichtigsten  Ergebnisse  der  Untersuchungen  über  Kupfer 
in  Cyankalilösungen  lassen  sich,  wie  folgt,  kurz  zusammenfassen: 

1.  In  den  Cyankalilösungen  ist  das  Kupfer  in  Form  der  Ionen 
Cu(CN)^'"  und  zum  geringen  Teil  in  Form  der  Ionen  Cu(CN)3"  vor- 
handen. 

2.  Die  Spannung  des  Kupfers  gegen  eine  Cyankalilösung  lälst 
sich  durch  die  Formel 

E  =  1.130  -  0.0575  log  ^^ 

ausdrücken. 

3.  Die  Beständigkeitskonstante  des  KupfercyanionsistK=2*10'^ 
und  seine  freie  Bildungsenergie  aus  den  einfachen  Ionen  ist  36300cal. 

Beide  Werte  sind  gröfser  als  die  entsprechenden  Werte  bei  Zink. 

4.  E^  wurden  Schlüsse  auf  das  Verhalten  von  Cyankalilösungen 
des  Kupfers  bei  der  Analyse,  Galvanoplastik  u.  s.  w.  gezogen. 


Für  die  Anregung  und  Leitung  dieser  und  der  vorangehenden 
Arbeit  spreche  ich  Herrn  Prof.  Dr.  Bodlanbeb  meinen  besten 
Dank  aus. 

Braunschweig,  MektrochemUchea  Laboratorium  der  Tedmischen  Hochschule, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  AugoBt  1904. 


Stabilitäts-   und  Lösiichkeitsverhäitnisse   der  Cerosulfat- 

hydrate. 

Von 

J.  Koppel. 

Mit  2  Figuren  und  2  Tafeln  im  Text. 

Im  Jahre  1898  veröflfentlichten  W.  Muthmakn  und  H.  BöUG^ 
eine  Untersuchung  ,,Uber  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Ger- 
oxyduls in  Wasser",  durch  welche  sichere  Grundlagen  für  die 
Trennung  der  Ceriterden  durch  fraktionierte  Kristallisation  der 
Sulfate  geschaffen  werden  sollten. 

Eine  gelegentliche  genauere  Betrachtung  des  Muthmann- 
RöLiGschen  Löslichkeitsdiagrammes  brachte  mich  nun  zu  der  Über- 
zeugung, dafs  die  dargestellten  Löslichkeitslinien  nicht  richtig  sein 
könnten,  weil  ihr  Verlauf  nicht  mit  der  Gleichgewichtslehre  in  Über- 
einstimmung ist. 

MüTHMAiwundRöLiG  haben  die  Löslichkeiten  der  Cerosulfathydrate 
mit  zwölf,  acht  und  fünf  Molen  Wasser  bestimmt  Die  gefundenen 
Werte  sind  in  der  nebenstehend  reproduzierten  Originalzeichnung 
zusammengestellt.  Aus  dieser  Figur  ergibt  sich  nach  den  Erläuter- 
ungen der  Autoren,  dafs  das  12-Hydrat  von  0^ — 27.5^  stabil 
ist,  während  das  stabile  Gebiet  des  8-Hydrats  zwischen  27.5^ 
und  72 ^  das  des  5-Hydrats  zwischen  72^  und  100 <>  liegt.  Über 
die  ümwandlungspunkte  setzen  sich  aber  nun  die  Löslichkeitslinien 
in  die  Gebiete  des  labilen  Gleichgewichtes  fort  und  zwar  konnte 
die  labile  Löslichkeitslinie  des  8-Hydrats  bis  0^,  die  des  5-flydrats 
bis  40^  nach  unten  experimentell  verfolgt  werden. 

Zwei  Dinge  sind  nun  an  diesem  Diagramm  auffällig:  1.  die 
Konkavität  der  Löslichkeitskurven    des   8-  und   12-Hydrats  gegen 


^  Z.  anarg.  Ohem,  16,  450—462. 
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die  Temperaturaxe,  2.  die  Tatsache,  dafB  in  deo  labilen  Gebieten 
des  8-  und  S-Hjdrats  {von  0—27.5"  und  von  40—72")  den 
labilen  Hydraten  (CejlSO^VS H^O  und  Ce,(S0,),.5H,O)  eine 
geringere  Löslichkeit  zukommt  als   den   in   den  gleichen 
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60     70     m     so    100 


Temperaturintervallen    stabilen   Hydraten  (Ce,(S0j,.l2H,O 
nnd  Ce,(S0j,.8H,0). 

Zur    Temperaturaxe    konkave    LöslichkeitBlinian     sind     bisher 
äufserst  selten  beobachtet  worden;   mit  Sicherheit  nur  in   einigeo 
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Fällen,  wo  ein  Maximum  der  Löslichkeit  auftritt;  von  Lumsden^  ist 
sogar  ihre  Möglichkeit  bestritten  worden^  doch  läTst  sich  theoretisch  der 
Beweis  für  Lümsdens  Behauptung  nicht  erbringen.  Dagegen  ist  die 
von  MüTHMANN  uud  BöLia  gezeichnete  KuiTenlage  der  labilen  und 
stabilen  Hydrate  direkt  mit  der  Theorie  im  Widerspruch;  denn 
,,Die  Löslichkeit  verschiedener  fester  Stoffe,  die  mit  demselben 
Lösungsmittel  übereinstimmende  Lösungen  ergeben  können,  folgt 
der  umgekehrten  Reihenfolge  ihrer  Beständigkeit;  die  beständigste 
Form  gibt  also  die  verdünnteste  Lösung,  die  unbeständigste  die 
konzentrierteste.**  (Ostwald,  Lehrbuch,  IL  2.  S.  781.)  Der  Beweis 
für  die  Richtigkeit  des  Satzes  läfst  sich  im  vorliegenden  Falle  leicht 
erbringen:  Wenn  nach  Muthmann  und  Rölig  z.  B.  bei  50*^  das 
stabile  S-flydrat  eine  gröfsere  Löslichkeit  besitzt,  als  das  labile 
5-Hydrat,  so  würde  eine  gesättigte  Lösung  des  letzteren  noch 
eine  gewisse  Quantität  vom  8-Hydrat  aufnehmen  können;  wird 
nun  die  in  bezug  auf  8-Hydrat  gesättigte,  in  bezug  auf  5- 
Hydrat  übersättigte  Lösung  von  ihrem  Bodenkörper  getrennt 
und  mit  5-Hydrat  geimpft,  so  kristallisiert  5-Hydrat  aus  und 
daneben  verbleibt  eine  an  5-Hydrat  gesättigte  Lösung.  Es 
würden  sich  also  durch  Wiederholung  dieses  Prozesses  beliebige 
Mengen  des  Oktohydrats  ohne  Energieaufwand  in  5-Hydrat  ver- 
wandeln lassen;  das  aber  steht  in  Widerspruch  mit  den  ange- 
nommenen Stabilitätsverhältnissen,  denn  nach  der  bekannten  Definition 
ist  der  Stoff  Ä  stets  der  labile  gegenüber  5,  der  sich  in  Berührung 
mit  dem  letzteren  in  B  umwandelt.  Entweder  also  ist  hier  bei  50^ 
5-Hydrat  stabiler  als  8-Hydrat,  oder  aber,  wenn  dies  nicht  der 
Fall  ist,  so  mufs  das  8-Hydrat  eine  geringere  Löslichkeit  haben,  als 
das  5-Hydrat. 

Auch  ganz  allgemein  läfst  sich  der  oben  ausgesprochene  Satz 
über  die  Beziehungen  zwischen  Stabilität  und  Löslichkeit  beweisen.' 

Es  sei  die  Umwandlungstemperatur  eines  Hydrats  A  in  das 
Hydrat  B  T^.  Von  dem  System  1  Mol  Ä  +  x  Mol  H,0,  in  dem  x 
gerade  die  zur  Herstellung  einer  bei  T®  gesättigten  Lösung  erfor- 
derliche Wassermenge  ist,  kann  man  nun  bei  T®  auf  zwei  Wegen 
zur  gesättigten  Lösung  kommen.  1.  Man  löst  das  Mol  Ä  direkt 
in  den  x  Molen  Wasser,  wobei  die  Wärmetönung  qj^  betrage.  2.  Man 
läfst  zunächst  bei  T^  die  Umwandlung  von  A  in  B  erfolgen,  wobei 

»  Joum.  Chem.  Soe,  London  81.  (1902),  863. 

'  Durchgeführt  konnte  ich  diesen  Beweis,  der  prinzipiell  nicht  neu  ist, 
nirgends  finden;  ich  teile  ihn  deswegen  mit 
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die  Wärmetönung  q^j  sei,  und  läfst  dann  das  umgewandelte  System 
mit  dem  Wasser  zur  gesättigten  Lösung  zusammentreten,  wobei  die 
Wärmetönung  qs  auftritt  Da  bei  der  ümwandlungstemperatur  die 
Löslichkeiten  von  Ä  und  B  identisch  sind,  mufs  man  in  beiden 
Fällen  zu  identischen  Lösungen  gelangen,  und  da  man  von  den 
gleichen  Systemen  ausgegangen  ist,  so  mufs  zwischen  den  entwickelten 
Wärmemengen  die  Beziehung  bestehen: 

qA  =  qB+  qu  oder  ?^  -  ?t7  =  ?B  (i) 

Nun   ist   die  Änderung   der  Löslichkeit   eines  Stoffes   mit   der 

(d\vi  G  \^ 
— -— — I  mit  der  Lösungswärme  (3^)  durch  die  folgende 

Gleichung  verknüpft: 

d\nG  q-qc  Q  ^2) 


dT  ^fdP\  ^ldP\ 


[dCjT  [dCJT 


Hier  bedeutet  q  die  Wärme,  die  aufgenommen  wird,  wenn  sich 
1  Mol  bis  zur  Sättigung  in  reinem  Lösungsmittel  löst,  qc  die  Wärme- 
menge, die  beim  Übergange  des  reinen  Lösungsmittels  in  eine  un- 
endlich grofse  Menge  der  gesättigten  Lösung  absorbiert  wird;  Q  = 
q  —  qc  ist  die  sogenannte  „letzte^^  oder  „theoretische^^  Lösungswärme, 

Tist  die  absolute  Temperatur  und  [  die  (unbekannte)  Änderung 

des  osmotischen  Druckes  mit  der  Konzentration  bei  konstanter  Tem- 
peratur. Die  Bedeutung  der  Formel  besteht  darin,  dafs  sie  aus 
der  Gröfse  Q  auf  den  Verlauf  der  Löslichkeitskurve   zu   schlielsen 

gestattet.     Das  Vorzeichen  der  Gröfse  wird    nämlich    ent- 

schieden durch  das  Vorzeichen  von  Q,  wenn  letztere  im  thermo- 
dynamischen   Sinne  (positiv   bei  Absorption  von  Wärme)  gerechnet 

wird,  da  (^rp-)/«  *^®^  Erfahrung  nach  positiv  ist.    Demnach  steigt 

die   Löslichkeit  mit  der  Temperatur,   wenn    Q  (thermodynamisch) 
positiv  ist,  im  entgegengesetzten  Falle  nimmt  die  Löslichlichkeit  ab. 
Wendet  man  nun  die  Formel  2  auf  die  Hydrate  Ä  und  B  bei 
der  Ümwandlungstemperatur  T  an,  so  erhält  man  für  A: 


^  In  C  bezeichnet  den  natürlichen  Logarithmus  der  Konzentration. 
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dT  ^ldP_]  ^^ 


und  für  B: 


dCjT 
d  In  Cb  qa  —  qc 


[dCJT 
Es  ist  nun  aber  nach  (1)  qs  =  9ä  —  9üi  &1so  ergibt  sich 

d  In  Cb  ^   jqA  —  9a)  —  gc 

äT  fdP^ 

\dClT 


(4) 


Hieraus  folgt  zunächst,  dafs  im  ümwandlungspunkte  eine  sprung- 
weise Änderung  der  Löslichkeit  stattfindet,   da   der  für  die  Gröfse 

— -r^ —  mafsgebende  Wert  qjt  eine  plötzliche  Änderung  um  qu  erfährt 

Durch  Subtraktion  der  Gl.  4  von  Gl.  3  erhält  man  dann 

d\n  Ca         d  In  Gb  qv 


dT  dT 


(— ) 

\dClT 


IT..  •*•      w    .  d\nG    .  ^    .        dlnÖB    ^   d  In  Ca 

Für  positive  Werte  von  —-,-=, —  ist  also  — j^^ —  < 


dT  dT       ^       dT 

Für   negative   Werte    dagegen    ist    —   ^     negativ   gröfser   als 

^       Im  ersteren  Falle  verläuft  die  Löslichkeitskurve   von  B 


dT 

oberhalb  des  um  Wandlungspunktes  flacher,  im  letzteren  steiler  als 
die  des  hier  labilen  A  wegen  der  bekannten  Beziehungen  zwischen 
Vorzeichen  des  Diffentialquotienten  und  Zu-  oder  Abnahme  der 
Funktion.  In  beiden  Fällen  also  erscheint  die  Kurve  von  B  der 
labilen  von  Ä  gegenüber  im  Sinne  des  Uhrzeigers  gedreht,  d.  h.  die 
Löslichkeit  des  oberhalb  T  stabilen  Hydrates  B  ist  hier  stets  kleiner 
als  die  des  labilen  Hydrats  A, 


Nachdem  theoretisch  die  Unmöglichkeit  des  von  Muthmann  und 
RöLia  angegebenen  Kurven  Verlaufes  erkannt  war,  mufste  ich  die 
Löslichkeitslinien  der  Cerosulfathydrate  von  neuem  experimentell 
feststellen,  weil  schliefslich  immerhin  die  Möglichkeit  zugegeben 
werden  konnte,  dafs  di&  Theorie  nicht  ausreichend  sei,  oder  vielleicht 
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nicht  ordnungsgemäfs  angewandt  war.  Die  folgenden  AusfELbrungen 
werden  zeigen,  dafs  beide  Annahmen  nicht  erforderlich  sind.  Meine 
Versuche  befinden  sich  —  wie  vorausgeschickt  werden  mag  —  in 
bestem  Einklang  mit  der  Theorie,  und  die  Angaben  von  Muthmakn 
und  ßöLia  sind  nur  aus  sebr  erheblichen  experimentellen  Fehlem 
zu  erklären. 

Die  Hydrate  dee  Ceroeulfate. 

um  bei  den  folgenden  Löslichkeitsbestimmungen  die  Übersicht 
zu  erleichtern,  sollen  hier  zunächst  Darstellungsweisen  und  Eigen- 
schaften der  einzelnen  Hydrate  des  Gerosulfats  zusammengestellt 
werden.  Ihre  Stabilitätsverhältnisse  werden  erst  später  besprochen 
werden.  Von  den  sehr  zahlreichen  älteren  Angaben  sind  nur  die 
wichtigsten  herangezogen. 

Cerosnlfiitanhydrid 

erhält  man  durch  Entwässern  aller  Hydrate  bei  etwa  450  ®  oder  aus 
Cerdioxyd,  Cerooxalat  und  Ceronitrat  durch  Behandeln  mit  konzen- 
triertem HjSO^  und  Verdampfen  der  überschüssigen  Säure  bei  400 
bis  500®.  —  Das  wichtigste  Charakteristikum  für  das  Anhydrid  ist 
seine  sehr  grofse  Löslichkeit  in  Eiswasser,  die  es  gestattet,  in  sehr 
kurzer  Zeit  fast  beliebig  konzentrierte  Lösungen  von  Cerosulfat  her- 
zustellen, aus  denen  man  dann  je  nach  der  Behandlung  die  ver- 
schiedenen Hydrate  gewinnen  kann. 

Cerosul&tdodekaliydrat,  062(80^)3. I2H2O. 

Dies  Hydrat  wurde  zuerst  von  JoLm^  in  Form  asbestartiger 
Nadeln  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  konzentrierten  neutralen 
Cerosulfatlösung  beobachtet.  Müthmann  und  Rölio^  stellten  es  in 
der  Weise  dar,  dafs.  sie  zunächst  mehr  als  20  g  Anhydrid  in  Eis- 
wasser lösten  und  mit  dem  Eintragen  des  Anhydrids  fortfuhren,  bis 
die  Lösung  zu  opalisieren  begann,  worauf  sie  die  Kristallisation  in 
Eis  sich  vollenden  liefsen.  —  Nach  meinen  Erfahrungen  erhält  man 
das  12.Hydrat  sicher,  wenn  man  eine  möglichst  konzentrierte 
klare  Lösung  von  Cerosulfat  herstellt  und  diese  im  Eisschrank 
über  Schwefelsäure  verdunsten  läfst  Die  vollständige  Kristallisation 


>  Bull.  800.  ckim.  [2]  21,  538. 
*  Z,  anorg.  Chem.  16  (1898),  454. 
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ist  erst  nach  mehreren  Tagen  vollendet.  Bei  mangelhafter  Kühlung 
finden  sich  gelegentlich  einzelne  Kristalle  von  8-Hydrat  vor.  — 
Man  erhält  das  12-Hydrat  auch,  wenn  man  8-  oder  9-Hydrat  zirka 
drei  Tage  lang  bei  0®  mit  wenig  Wasser  rührt. 

Das  12-Hydrat  bildet  aafserordentlich  feine  Nadeln^  die  zu 
einer  watte-  oder  asbestähnlichen  Masse  verfilzt  sind,  seine  Kristall- 
form war  nicht  zu  ermitteln.  Einige  Wasserbestimmungen  ergaben 
folgende  Werte: 

Berechnet  für  Cej(SOj3.12H,0:  Gefunden  ^f^: 

H,0  =  27.55%  27.20     27.31     27.08. 

Cero8ul£Eitennealiydrat,  Ge2(80j3.9H20. 

Ein  Cerosulfat  mit  SH^O  beschrieb  Mabignac^  doch  zeigte  sich 
bald,  dafs  er  nur  das  8-Hydrat  in  Händen  gehabt  hatte.  Als 
Entdecker  des  in  hexagonalen  Prismen  kristallisierenden  9-Hydrats 
ist  CzüDNOwiTz'  zu  bezeichnen,  dessen  Untersuchungen  von  Her- 
mann^ bald  bestätigt  wurden.  Die  Angaben  dieser  beiden  Autoren 
veranlafsten  Mabiqnac^  zu  einer  Revision  seiner  früheren  Resultate, 
wobei  er  seinen  Irrtum  einsah,  das  9-Hydrat  nun  wirklich  dar- 
stellte und  dessen  Kristallform  genau  beschrieb.  Müthmann  und 
Röua^  dagegen  erhielten  das  9-Hydrat  niemals  und  nahmen  an, 
dafs  es  sich  vielleicht  nur  in  lanthanhaltiger  oder  in  saurer 
Lösung  bilde.  Müthmann  und  Röligs  Ansicht  blieb  aber  allein- 
stehend, denn  bald  nach  ihrer  Untersuchung  beschrieb  auch  Wybou- 
BOFP®  das  9-Hydrat  und  sprach  nun  seinerseits  die  Vermutung 
aus,  dafs  die  Genannten  es  wegen  unzureichender  Reinheit  ihres 
Materials  nicht  erhalten  hätten.  Auch  Kraus ^  konnte  das  9- 
Hydrat  ohne  Schwierigkeit  nach  Mabignac  herstellen  und  eben- 
so erhielt  ich  es  zuerst.  Zur  Darstellimg  des  9-Hydrats  soll 
nach  Mabignac  eine  Cerosulfatlösung  bei  40 — 45^  an  der  Luft 
verdampft  werden.  Hierbei  entsteht  jedoch,  wie  bereits  Wyeoü- 
BOFF  bemerkte,  imd  wie  auch  ich  bestätigen  konnte,  vielfach  neben 
9-Hydrat   das   8-Hydrat.     Ich   versuchte   deswegen   die   Bildungs- 


*  Mem.  8oc.  Phys,  Oen^e  14  (1855),  201—286.    —     Oeuv.  compL  1,  380. 
'  Journ,  prakt  Chem.  SO,  19. 

^  Journ.  prakt,  Chem.  92,  126. 

*  Bibl  ünivera.  Ärehivea  46  (1873X  205.  —  Oeuv.  compl  2,  556. 

*  Z.  anorg.  Chem.  16  (1898),  453. 

^  Btdl.  soc.  chim.  [3]  25  (1901),  121. 

'  Dissert,  Leipzig  1901.  —  Z.  Kryat.  34,  Heft  4. 
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bedingangen  des  S-Hydrats  etwas  genauer  festzulegen.  Es  wurde 
stets  Anhydrid  unter  Bohren  in  Eiswaaser  gelöst,  die  filtrierte 
Lösung  mit  La,(S04),.9  H,0  geimpft  und  dann  bei  konstanter  Tem- 
peratur eingedampft.  Die  folgende  Tabelle  gibt  eine  Übersicht  über 
alle  Versuche. 


m 


Es  ward.  eelSst  I  Komentr. 
ogCilSCUin  InlOOHjO 
b  g  Eiswaaser       sind  g 

a       [       b       \  Ge,(S04). 


Verdamp- 

temp.  d.  I 
LBg.'C. 


Verlauf  and  Produkte 
der  VerdiunpfuDg 


60 

1 
16.6 

» 

50 

too 

10 

100 

10 

100 

10 

400 

6.25 

60 

16.6 

Anal^M  dea 
entsteh  enden 

Hydrats : 
Gef. "/,  Wasa. 


An  den  Wänden  des 
GUaes  banmrönnige 
Gebilde;  haupUächlicbl  Ausgesuchte 
Nadeln,  daneben  deut-  ■  f''*^«'"  saben 
lieh  Oktohydrat  in  ^^"^  *^° 

Oktaedern. 

TrotE  Impfen  war  i 
Oktahydrat 


36  spSter    banniförmige  Gebilde 
nnd  Nadeln. 

29i)l 

2S.2i 
Wie  bei  Nr.  8.  ^^^^ 

22.28 


Zuerst  neben  H,  elwHS 
H,.  Nach  Entfernung 
j  der  Kristalle  wurde 
j  Matterlauge  schnell  , 
bei  45°  verdampft  U.  i 
d,  M.  vereinxelte 
Oktaeder. 

LÖsg.  wurde  schnell 
vollständig  trocken 
gedampft.  Nur  Nadeln. 

Nachdem  ein  Teil  d. 
Krist  bei  45'  ansge- 
Bchieden  war  als  Hg 
'  u,  U,,  wurde  d.  Mutter^ 
I  lauge  bei  Zimmertentp. 
;  über  H,SOi  verdampft 
I  Es  resultierte  U«-t-Uit. 
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Es  ergibt  sich  aus  diesen  Versachen,  dafs  aus  den  konzen- 
trierteren  Lösungen  mit  mehr  als  10  g  Anhydrid  auf  100  g  Wasser 
meist  trotz  des  Impfens  auch  Oktohydrat  gebildet  wird,  während 
man  aus  verdünnteren  Lösungen  reines  9 -Hydrat  erhält.  Ich 
möchte  jedoch  nicht  unterlassen,  darauf  hinzuweisen,  dafs  gelegent- 
lich bei  Wiederholung  von  Versuch  6  in  der  Hauptsache  8- 
Hydrat  entstand,  vielleicht  weil  die  Luft  viele  Keime  des  letzteren 
enthielt.  Jedenfalls  ist  hieraus  zu  schliefsen,  dafs  die  bei  der 
Bildung  von  ganz  reinem  9-Hydrat  mitspielenden  umstände  noch 
nicht  völlig  aufgeklärt  sind.  Die  Gründe  für  das  meist  gleich- 
zeitige Entstehen  von  8-  und  9-Hydrat^  werden  später  besprochen 
werden. 

Das  9-Hydrat  kristallisiert  in  hexagonalen  Prismen ,  die  von 
Marignao^  zuerst,  sodann  von  Kbaus'  gemessen  worden  sind; 
letzterer  fand  einfachere  Formen  und  stellte  sie  in  die  hexagonal- 
bipyramidale  Klasse.  Nach  Mabignag  ist  das  Achsenverhältnis 
a  :  c  =  1  :  0.78100,  nach  Käaus  1  :  0.72958.  Dieser  fand  bei  den 
optisch  einachsigen  Kristallen  schwach  positive  Doppelbrechung.  Das 
9-Hydrat  ist  mit  dem  entsprechenden  Salz  des  Lanthans  voll- 
kommen isomorph.  Sein  spez.  Gew.  ist  nach  Kbaus  2.831,  nach 
Wybouboff*  2.841. 

Cerosulfatatoktohydrat,  062(804)3.8 H^O. 

Dieses  Hydrat  ist  am  längsten  bekannt  und  am  häufigsten  dar- 
gestellt worden.  Wie  bereits  erwähnt,  stellte  Mabignao^  seine 
Kristallform  (rhombische  Pyramide)  fest,  in  der  Meinung  9- 
Hydrat  vor  sich  zu  haben.  Hermann®  ermittelte  dann  die  richtige 
Zusammensetzung  der  Oktaeder,  worauf  Mabignag  ^  seinen  früheren 
Irrtum  verbesserte.  Die  optischen  Eigenschaften  des  8-Hydrats 
wiesen  nach  des  Gloizeaüx®  gleichfalls  auf  das  rhombische  System 


^  Wtrouboff  gibt  sogar  an,  dafs  stets  neben  viel  8-Hydrat  nur  wenig 
9-Hydrat  entstehe.  Das  ist  wobl  nur  bei  stark  übersättigten  Lösungen  der 
Fall.  Braüneb,  Z,  anorg.  Ckem.  34,  218,  hat  19  Jahre  lang  aus  neutralen 
Lösungen  bei  40 — 45^  niemals  9-Hydrat  erhalten  können. 

'  Oeuv,  compl.  2,  556. 

*  1.  c. 

*  BuU.  80€.  franc.  de  Mineralogiej  Februar  1901. 

*  Mem,  8OC,  phys.  OetUve  14  (1855),  201—286.  —  Oeuv.  compl  1,  880. 

*  Journ.  prakt  Chem,  92,  126. 

^  BibL  üniv,  Arehives  46  (1873),  193—217.  —  Oeuv.  compl  2,  556. 
^  Mem,  des  aavants  etrangers  18,  682. 
Z.  anorg.  Chein.    Bd.  41.  25 
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hin.  Im  Widerspruch  zu  allen  früheren  Autoren  bezeichnete 
Wtboubofp*  das  8-Hydrat  als  triklin. 

Man  erhält  das  Salz  leicht,  wenn  man  eine  möglichst  konzen- 
trierte Lösung  des  Anhydrids  in  Eiswasser  auf  45 — 50®  erwärmt. 
Es  ist  nicht  günstig,  die  Flüssigkeit  verdunsten  zu  lassen,  weil  sich 
sonst,  wie  ich  mehrfach  beobachten  konnte,  am  Bande  O-Hydrat  ab- 
scheidet. 

Nach  Wyeoubofp*  ist  das  8-Hydrat  triklin  und  zwar  merk- 
würdigerweise hemiedrischy  wie  die  genauen  EristallmessungeD 
zeigten.  Es  besitzt  ziemlich  starke  Doppelbrechung  und  sehr 
schwache  Dispersion.  Die  optischen  Eigenschaften  bestätigen  nach 
Wtboubopf  die  Kristallmessungen.     diT  =  2.886. 

Einige  Analysen  gaben  mir  die  folgenden  Resultate: 

Berechnet  für  Ce,(SOj3.8HjO:  Gefunden  %: 

H,0  =  20.23  %  20.24     20.18     20.07 

CeO,  =  48.33  7o  48.11 

CeroBulfBkthezahydrat,  06,(804)3.6  H,0. 

Hermann^  und  Jolin^  haben  die  Existenz  dieses  Hydrats  be- 
hauptet; aber  weder  Muthmann  und  Bölig  noch  ich  selbst  konnten 
es  je  erhalten.  Auch  Wyboübopp^  hat  das  6-Hydrat  nicht  dar- 
stellen können,  erklärt  vielmehr  die  Angaben  von  Hermann  und 
JoLiN  aus  dem  Auftreten  eines  Gemisches  von  8-  und  5-Hydrat, 
wie  er  solche  mehrfach  analysiert  hat.  Zum  mindesten  ist  also  die 
Existenz  dieses  Hydrats  zweifelhaft. 

CeroBulfatpentahydrat,  062(80^)3.5  H^O. 

Von  Otto®  wurde  beobachtet,  dafs  sich  beim  Erhitzen  von 
Cerosulfatlösungen  sternförmig  vereinigte  farblose  Prismen  des  5- 
Hydrats  abscheiden,  die  sich  beim  Abkühlen  wieder  lösen.  Diese 
Kristalle    sind    nach  Czudnowitz^   monoklin.      Das    5-Hydrat   ist 


*  Buil,  800.  franc,  de  MtnercUogüj  Februar  1901. 

*  1.  c. 

*  Joum,  prakt,  Cham,  [1]  30  (1869),  184. 

*  Bull.  8oe.  ehim.  [2]  20  (1874),  539. 
»  Bull  800.  ehim.  [3]  25,  120. 

*  Pogg.  Ann.  40,  404. 

^  Journ,  prakt,  Chem.  80  (1860)  21. 
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vielfach  analysiert  und  beschrieben  worden  u.  a.  von  Pbttebson,^ 
JoLiN,*  Hermann,'  Wolf,*  Wmo,*  Thomsen*  und  Muthmann  und 
RöLiG.^  ^Die  erste  genauere  kristallographische  Untersuchung  ist 
—  allerdings  an  didymhaltigen  Material  —  von  des  Cloizeaux* 
ausgeführt  worden.  Später  ist  dann  das  ö-Hydrat  kristallographisch 
und  optisch  sehr  eingehend  von  Wtboubofp®  und  Kkaus^®  studiert 
worden. 

Der  Weg  zur  Darstellung  des  Pentahydrats  ist  bereits  durch 
die  älteste  Beobachtung  Ottos  gegeben.  Man  verfährt  am  zweck- 
mäfsigsten  so,  dafs  man  bei  niedriger  Temperatur  hergestellte 
Cerosulfatlösungen  (Mutterlaugen  von  8-  oder  9-Hydrat,  mäfsig 
konzentrierte  Anhydridlösungen)  bei  70 — 100*^  eindampft.  Wichtig 
ist  dabei,  dafs  die  Kristallisation  aus  übersättigter  Lösung  statt- 
findet. 

Wyrouboffs  Angabe^^  es  entstehe  aus  ganz  säurefreien  Lösungen 
auch  oberhalb  70®  neben  5 -Hydrat  stets  8 -Hydrat,  konnte  ich 
nicht  bestätigen.  Es  mag  zugegeben  werden,  dafs  aus  sehr  stark 
übersättigten  Lösungen  vorübergehend  8-Hydrat  auch  bei  70® 
entstehen  kann ;  aber  jedenfalls  mufs  es  sich  in  Berührung  mit 
5-Hydrat  schnell  in  dieses  umwandeln.  So  erhielt  ich  z.  B.  reines 
5-Hydrat,  als  angefeuchtetes  8-Hydrat  nach  dem  Impfen  24  Stunden 
lang  bei  70®  gerührt  wurde.  Ebenfalls  erhält  man  dies  Hydrat,  wenn 
man  in  siedendes  Wasser  Anhydrid  einträgt  und  eine  Zeitlang  kocht. 
Auffällig  ist  es,  dafs  aus  9-Hydrat  spontan  nie  5-Hydrat  erhalten 
werden  konnte. 

Einige  Wasserbestimmungen  am  5-Hydrat  ergaben  folgende 
Werte. 

Berechnet  für  Ce,(S04)3.5H20:  Gefunden: 

H,0  =  13.67  ®/o  13.49         13.67         13.75  7,^. 


^  Gmelin-Kbaüt  II,  1,  S.  512. 
'  Bull.  800.  ehim.  [2]  21,  533. 
'  Joum.  prakt.  Chem,  92,  125. 

*  Stil.  Am.  Joum.  [2]  4«,  58. 

»  Sül.  Am.  Joum.  [2]  49,  358. 

*  Thermochem.  Unters.  III,  S.  190. 
^  Z.  anorg.  Chem.  16  (1898),  453. 

*  Mem.  des  savants  etrangers  18  (1867),  682. 

*  BuU.  80C.  frane.  Mtneralog,^  Februar  1901. 
*®  Dissert.  1901.  —  Z.  Kryat.  84,  Heft  4. 

"  Bull.  80C.  ehim.  [8]  25  (1901),  105. 

25 
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Das  GeroBulfatpentahydrat  kristallisiert  in  monoklinen  Prismen; 
oftmals  in  Zwillingen,  deren  Zwillingsebene  nach  Muthhann  und 
RöUG  unregelmäfsig  im  Kristall  verläuft.  Das  Achsenverhältnis  ist 
nach  Wyroüboff  a:b:c  =  1.5002: 1 : 1.0877,  nach  Kraus  1.4656: 
1  : 1.1264.  Ebene  der  optischen  Axen  ist  senkrecht  zur  Symmetrie- 
ebene. Die  Doppelbrechung  ist  ziemlich  stark.  Weitere  kristallo- 
graphische  und  optische  Einzelheiten  finden  sich  bei  Wyroüboff 
und  Kraus.  Nach  Jolin^  ist  das  5-Hydrat  lufbbeständig,  nach 
Hermann  '  werden  die  Kristalle  unter  Wasseraufnahme  an  der  Luft 
trübe.  Ich  konnte  letzteres  nicht  beobachten.  Das  spez.  Gew.  des 
5-Hydrats  fanden  Nilson  und  Pbttbrson'  zu  3.220,  Wyroüboff 
bei  17^  zu  3.176,  Kraus  zu  3.160.  Die  spezifische  Wärme  ist  nach 
Nilson  und  Petterson  0.1999.  Die  Lösungswärme  von  Ce2(SOj3- 
4.4  HjO  bestimmte  Thomsen*  zu  +  16126  cal. 

CeroBulfEittetrahydrat,  Ce2(S0^)3*4H,0. 

Wyroüboff^  hat  beobachtet,  dafs  die  Kristalle  des  8- 
Hydrats  schon  bei  Sommertemperatur,  schneller  bei  100^  opak 
werden  und  ohne  äufsere  Formänderung  in  ein  Aggregat  mikros- 
kopischer, stark  doppeltbrechender  Nadeln  übergehen,  die  nach  ihrer 
Längsrichtung  auslöschen  und  zweiachsig  sind.  Der  Wassergehalt 
dieser  Kristalle  beträgt  4  Mole.  Sie  sollen  sich  in  Gegenwart  von 
Wasser  je  nach  der  Temperatur  in  eins  der  Hydrate  mit  9,  8  oder 
5  Molen  Wasser  umwandeln.  —  Da  das  Tetrahydrat  sonst  nirgends 
beobachtet  worden  ist,  so  zweifelte  ich  zunächst  an  der  Existenz 
eines  individuellen  Tetrahydrats  —  besonders  da  dieses  sich  immer 
mit  Wasser  in  andere  Hydrate  umwandeln  sollte  —  bis  ich  auf 
einem  von  Wyroüropps  Verfahren  ganz  abweichenden  Wege  selbst 
auf  das  Tetrahydrat  stiefs.  — 

Als  bei  einem  Versuche,  die  Löslickeit  des  9-Hydrats  bei 
70^  zu  bestimmen,  das  Salz  etwa  20  Stunden  mit  Wasser  ge- 
schüttelt wurde^  zeigte  sich,  dafs  der  Bodenkörper  in  eine  aus 
kurzen  Prismen  bestehende  watte-  oder  asbestähnliche  Masse  ver- 
wandelt  war,    die   nach   dem  Trocknen   bei  70®   einen  Wasserver- 


»  1.  c. 
»  1.  c. 

'  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  13,  1459. 

^  Thermochem.  Untersuchongen  III,  8.  190. 

^  BuU.  8oe.  ehim.  [8]  25  (1901),  119. 
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lust  von  10.94  7o  zeigte,  was  auf  ein  Tetrahydrat  (Theorie  11.257o 
HjO)  hindeutete. 

Hiemach  stellt  man  das  4 -Hydrat  zweckmäfsig  in  der 
Weise  dar,  dafs  man  9-Hydrat  —  am  besten  mit  4-Hydrat 
geimpft^  —  in  wenig  Wasser  suspendiert,  bei  70*^  etwa 
48  Stunden  lang  schüttelt  und  die  Masse  dann  bei  derselben  Tem- 
peratur trocknet  —  Will  man  die  Darstellung  des  9-Hydrat8 
umgehen,  so  kann  man  eine  sehr  verdünnte  (l^^ige)  Sulfatlösung 
nach  dem  Impfen  mit  4  -  Hydrat  auf  dem  Wasserbade  ein- 
dampfen. Hierbei  mufs  Übersättigung  sorfäJtig  vermieden  werden, 
weil  sonst  spontan  5 -Hydrat  entsteht.  Aus  diesem  Grunde  ist 
es  zweckmäfsig,  die  Temperatur  nicht  über  80^  etwa  steigen  zu 
lassen.  —  Auch  durch  Trocknen  der  8-  und  9-Hydrate  bei  100® 
—  nach  Wyboübopp  —  konnte  ich  später  das  4-Hydrate  erhalten. 
Einige  Wasserbestimmungen  an  den  nach  diesen  Methoden  darge- 
stellten Produkten  gaben  folgende  Werte. 

Berechnet  für  Ce,(S0^)3.4H,0:  Gefunden: 

H,0  =  11.257^  11.18     11.33     11.14     11.397^. 

Wybouboffs  Angabe  über  die  Existenz  des  4 -Hydrats  hat 
sich  also  bestätigt  und  auch  seine  Beschreibung  dieses  Stoffes 
ist  zutreffend;  dagegen  sind  mir  seine  Bemerkungen  über  das 
Verhalten  des  4 -Hydrats  gegen  Wasser  völlig  unverständlich. 
Abwärts  bis  40^  wandelt  sich  4-Hydrat  in  Gegenwart  von  Wasser 
nicht  nur  in  kein  anderes  Hydrat  um,  sondern  alle  anderen 
Hydrate  sind  in  diesem  Temperaturintervall  dem  4-Hydrat  ge- 
genüber nur  metastabil  oder  labil  und  verwandeln  sich  in  dieses, 
entweder  nach  dem  Impfen  oder  spontan  innerhalb  kurzer  Zeit- 
räume. Der  experimentelle  Beweis  hierfür  wird  später  bei  der 
Diskussion  der  Löslichkeitsbestiinmungen  gegeben  werden. 


Lösiichkeitsbestimmungen. 

a)  Versuchstechnik. 

Zu  den  Lösiichkeitsbestimmungen  wurde  z.  T.  ein  Sulfat  ver- 
wendet, das  aus  db  Haens  chemisch  reinem  Gemitrat  bereitet  war, 
zum  Teil  ein  von  Herrn  Dr.  R.  J.  Meyeb  hergestelltes  Sulfat  von 


*  Impfen  beschleunigte  nur  die  Umwandlung,  die  auch  spontan  stattfindet. 
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groiser  Reinheit  ^  Das  erstere  enthielt  nur  Spuren  von  Didym.  Im 
Gegensatz  zu  Wtboüboff  glaube  ich  nicht,  dafs  geringe  Verun- 
reinigungen irgend  welchen  wesentlichen  Einflufs  auf  die  Löslich- 
keitsbestimmungen  haben,  besonders  da  doch  weitgehende  Isomorphie 
herrscht.  —  Übrigens  war  mein  Material  zum  Schlüsse  sicher 
mit  etwas  Lanthan  verunreinigt,  da  ja  La^(SO^),.9H30  bei  der  9- 
Hydratdarstellung  zum  Impfen  verwendet  und  das  entwässerte  Sul- 
üat  immer  wieder  in  Arbeit  genommen  wurde.  Auf  ca.  150  g  Cer- 
sulfatanhydrid  kam  zum  Schlufs  endlich  etwa  0.5  g  La2(S0j3.9H,O. 

Festes  Hydrat  wurde  mit  einer  entsprechenden  Wassermenge 
entweder  in  einem  Erlenmeyerkölbchen  mit  einem  mechanisch  be- 
triebenen Rubrer  gerührt  oder  in  einem  kleinen  Gläschen  geschüttelt. 
Die  Schüttel-  oder  Rührdauer  betrug  meist  mehr  als  20  Stunden, 
bisweilen  jedoch  genügten  3 — 5  Stunden.  Als  Bad  von  konstanter 
Temperatur  diente  der  gewöhnliche  OsTWALDsche  Thermostat  mit 
mechanischer  Rührung  und  Toluol-  oder  Xylolregulator.  Die  Ver- 
suche bei  0^  wurden  in  schmelzendem  Eis  ausgeführt;  zur  Erzeugung 
konstanter  Temperaturen  unterhalb  Zimmertemperatur  wurde  der 
Thermostat  durch  flielsendes  Leitungswasser  gekühlt  Während  des 
ersten  Teiles  der  Arbeit  wurden  die  Proben  aus  den  Schüttel- 
gläschen durch  eine  Vorrichtung  entnommen,  die  das  Filtrieren  im 
Thermostaten  unter  Wasser  ermöglichte.  Später  entnahm  ich  die 
Proben  durch  eine  Pipette  mit  Watteverschlufs.  Die  in  einem  Wäge- 
glas mit  eingeschliffenen  Stopfen  gewogenen  Lösungen  wurden  auf 
dem  Wasserbade  trocken  gedampft  und  das  verbleibende  Pentahydrat 
sodann  in  einem  kleinen  elektrischen  Widerstandsofen  bei  450 — 
600®  getrocknet.« 

Da  die  meisten  der  erwähnten  Apparate  hinreichend  bekannt 
sind,  so  erübrigt  sich  eine  nähere  Besprechung.  Neu  dOrfte  die  von 
mir  benutzte  Schüttelvorrichtung  sein,  die  deswegen  beschrieben 
werden  soll.  — 

Die  Vorrichtung  besteht  lediglich  aus  einem  aus  Glasrohr  her- 


^  Ich  möchte  nicht  unterlassen,  Herrn  Dr.  R.  J.  Meyer  für  seine  liebens- 
würdige Hilfe  bei  der  Bereitung  des  Materiales  sowie  für  die  bereitwiUige 
Hergabe  eines  Teiles  seiner  Präparate  auch  hier  meinen  verbindlichsten  Dank 
auszusprechen. 

'  Zuerst  war  die  zur  Erzeugung  dieser  Temperatur  erforderliche  Strom- 
stärke mit  einem  Pyrometer  festgestellt  worden ;  später  wurde  dann  immer  mit 
der  ermittelten  Stromstärke  gearbeitet  und  die  Temperatur  nur  gelegentlich 
kontrolliert. 
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gestellten  Rubrer  (Fig.  2),  von  der  nebenstehenden  Form  (a)  an  dem 
unten  die  zu  scbüttelnden  Gefäfse  durcb  Drabt  oder  Gummiringe 
und  Korken  befestigt  werden  (b).  Sollen  die  Gefäbe  geschüttelt 
werden,  so  stellt  man  den  Rubrer  nicht  senkrecht,  sondern  unter 
einem  Winkel  von  etwa  45^  gegen  die  Horizontale  in  den 
Thermostaten  und  versetzt  ihn  in  Drehung.  Die  Wirkungsweise 
ergibt  sich  aus  den  Fig.  o  und  d.    um  zu  verhindern,  dafs  die  die 


cv 


d 


Fig.  2. 

a  Rührer  von  der  Seite,    b  Rührer  mit  Kork  and  Gläsern  von  vom. 
0  Anfangsstellong.    d  Stellung  nach  ^/,  Drehung. 

Bewegung  vom  Motor  auf  den  Rubrer  übertragende  Schnur  aus  der 
Rolle  des  letzteren  berausspringt,  ist  es  erforderlich,  die  Achse  des 
Rührers  stets  in  eine  Ebene  zu  bringen,  die  senkrecht  steht  zu 
der  durch  die  Antriebsscheibe  des  Motors  gehenden  Ebene.  Der 
besondere  Vorteil  dieser  Vorrichtung  besteht  darin,  dafs  am  Thermo- 
statengefäfs  keinerlei  Vorrichtungen  zur  Befestigung  und  zum  Antrieb 
einer  Horizontalwelle  vorhanden  zu  sein  brauchen  und  dafs  jeder 
Rührer  lediglich  durch  die  schiefe  Stellung  zu  einer  Schüttelvor- 
richtung umzugestallten  ist.^ 

^  Der  „schiefe  Rührer"  dürfte  besonders  zweckmälsig  sein,  bei  den  Ver- 
suchen über  kritische  Daten  a.  dergl.,  bei  denen  man  sich  bisher  meist  mit 
recht  primitiven  Schüttelvorrichtnngen  begnügte. 
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b)  Die  Versuchsergebnisse. 

Die  zu  den  Löslichkeitsbestimmungen  verwendeten  Hydrate 
waren  nach  den  oben  angegebenen  Methoden  dargestellt  worden. 
Vor  ihrer  Benutzung  überzeugte  ich  mich  durch  eine  Analyse  von 
ihrer  Reinheit.  In  den  Tabellen  sind  die  verschiedenen  Hydrate 
durch  Hj,,  H^,  Hg,  H^  und  H^  bezeichnet  Es  sind  durchweg  nur 
die  mit  offenbaren  Fehlern  behafteten  Versuche  —  übrigens  nur 
wenige  —  fortgelassen  worden,  während  alle  anderen  Versuche, 
deren  Fehler  nicht  zutage  lagen,  in  die  Tabellen  aufgenommen  sind. 

Die  Zuverlässigkeit  der  Löslichkeitsbestimmung  läfst  sich  ohne 
weiteres  aus  den  Parallel  versuchen  beurteilen.  Beim  12-,  9-  und 
8-Hydrat  betragen  die  gröfsten  Abweichungen  nur  selten  mehr  als 
1  7o  des  Wertes.  Dagegen  sind  beim  5-  und  4-Hydrat  die  Fehler 
zum  Teil  erheblich  gröfser.  Die  Gründe  hierfür  werden  später  be- 
sprochen werden. 


Dodekahydrat. 
Tabelle  ü. 

Löslichkeit    des    Cerosulfatdodekahydrats.     (Kurve   12   von 

Fig.  4.) 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

Nr.  des 
Venuches 

o 

.9 

• 

Ol 

1 

Beschickung  des 

Schüttelgefälses 
in  g 

1 

09   O 

§    bo    ä 

oSoD 

28 

0 

5H„-10H,0 

20 

4.9838 

0.6990 

14.17 

16.51 

28 

0 

Feuchtes  H^, 

20 

5.6530 

0.8040 

14.22 

16.58 

16.56 

0.525 

29» 

0 

II           M 

24 

12.7182 

1.8088 

14.22 

16.58 

34» 

18.8 

lOHi,  (feucht) 
20H,0 

23 

15.5988 

2.3260 

14.91 

17.52 

17.52 

0.555 

38a 
88b' 

19.2 
19.2 

Feuchtes  H^, 

3 
6 

7.3168 
16.7359 

1.1044 
2.5093 

15.09 
14.99 

17.77 
17.64 

17.70 

0.561 

38* 

26 

»»            » 

ca.  7 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

*  Fortsetzung  von  Nr.  28. 

'  Die  Temperatur  schwankte  etwas,   eu   wurde  mehrfach  Hydrat   nach- 
gegeben. 

'  Fortsetzung  von  33  a;    Schfitteldauer  nur  kurz,   weil  Umwandlung  zu 
befürchten  war. 

*  Nach  7  Standen  war  Umwandlung  in  H,  eingetreten. 
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Von  0^  liefs  sich  die  Löslichkeit  des  12-nydrats  bis  gegen 
20^  verfolgen.  Bei  26®  war  eine  Bestimmung  nicht  mehr  möglich, 
weil  ziemlich  schnell  Umwandlung  in  8-Hydrat  begann,  die  nach 
7  Stunden  vollendet  war  (Versuch  38).  UnzutreflFend  ist  nach  den 
angeführten  Bestimmungen  Wybouboffs^  Angabe,  dafs  das  12- 
Hydrat  stets  löslicher  sei  als  alle  anderen  Hydrate. 

Die  von  meinen  Werten  völlig  abweichenden  Bestimmungen  von 
MuTHMANN  und  RöLiG  am  12-Hydrat^  (vgl.  Fig.  3  die  mit  12  be- 
zeichneten Kurven)  finden  ihre  Erklärung  aus  der  Versuchsmethode 
der  letzteren  Herren.  Sie  schreiben:^  ,,Man  ging  aus  von  der  bei 
0®  gesättigten  Lösung,  welche  wie  oben  beschrieben  erhalten  worden 
war.  Unter  Schütteln  wurde  langsam  die  Temperatur  erhöht  und 
Proben  der  Flüssigkeit  analysiert' ^  Hierbei  sind  Übersättigungen 
kaum  zu  vermeiden.  Weil  die  Herstellung  des  trockenen  12- 
Hydrats  in  gröfseren  Quantitäten  etwas  mühevoll  ist,  hatte  ich 
versucht,  die  Löslichkeitsbestimmungen  so  auszuführen,  dafs  ich 
eine  Lösung,  aus  der  bereits  im  Eisschrank  viel  12-Hydrat  aus- 
kristallisiert war,  mit  ihrem  Bodenkörper  bei  konstanter  Tem- 
peratur längere  Zeit  rührte.     Folgende  Werte  wurden  erhalten: 

Schütteldauer  bei  0®:  100  g  Wasser  lösten: 

2.5  Stunden  20.51  g  Ce^fSOJj 

5.5         „  17.79  g  Ce2(SOj3 

20         „  16.91  g  Ce,(S0j3 

Als  ich  von  Wasser  und  12-Hydrat  ausging,  erhielt  ich  den 
Wert  16.56  (Versuche  23,  28,  29).  Demnach  ist  auch  nach  zwanzig- 
stündigem  Bühren  die  Übersättigung  noch  nicht  aufgehoben,  und  da, 
wie  die  angeführten  Zahlen  auch  zeigen,  die  Annäherung  an  das 
Gleichgewicht  um  so  langsamer  erfolgt,  je  geringer  die  Übersättigung 
ist,  so  läfst  sich  gar  nicht  absehen,  wann  das  Gleichgewicht  von  über- 
sättigten Lösungen  aus  erreicht  sein  wird.  Um  Zeit  zu  sparen, 
habe  ich  deswegen  vorgezogen,  das  Gleichgewicht  stets  „von  unten 
her^*  zu  erreichen.  Die  Richtigkeit  der  Werte  ist  durch  Überein- 
stimmung verschiedener  Versuche  mit  wechselnder  Schütteldauer 
verbürgt 


^  Buü,  800,  ohim.  [3]  25  (1901),  122. 
*  Z,  anorg.  Okem,  16,  457. 
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Ennsabydiat. 
T»bslle  III. 
Löslichkeit  des  Cerosnlfatenneahydrats  (Kurve  9  y 


Fig.  4). 


1 

a 

3 

4 

5 

b- 

7 

8 

9 

10 

1 

Beauhicknng  des 

ScbüttelgeflUiefi 

in  g 

I 

1 

CD  S 

rz 

3 

m 

SB* 

0 

ZH,-  8H,0 

*'/* 

8.3574 

0.7628 

9.128 

10.05 

«• 

0 

3Hg-10H,0 

6 

11.7123 

1.6890 

14,42 

16.86 

8 

0 

3H,"10H,O 

20 

10.6905 

1.854B 

17.85 

20.99 

20.98 

0.6B5 

M 

(1 

3.5H,-I0H,O 

25 

11.5609 

2.0051 

17.84 

20.88 

74' 

IS 

aH„-10H,O 

ca.  20 

11.1852 

1.1842 

10.59 

11.84 

11.87 

0.376 

7U' 

15 

8.7606 

0.3912 

10.63 

11.90 

*1 

21 

3.5H,-20H,O 

6 

18.4386 

1.6842 

8.863 

9.725 

9.725 

0.S08 

87 

80 

2IL-10H,O 

7.1083 

0.4931 

6.850 

7.353 

7.358 

0.283 

43 

91.2 

SUs-20H,0 

20 

9.9094 

0.6642 

6.704 

7.186 

0.228 

4t 

81.6 

>48 

8.61Ü8 

0.5756 

6.686 

7.164 

0.227 

80» 

45 

2H„-10H,0 

22.5 

10.0054 

0.4952 

4.950 

6.207 

5.266 

0.167 

31« 

3H,-10H,O 

22.6 

10.0620 

0.5086 

5.058 

5,325 

1.6H,-10H,0 

2S 

9.6271 

0.4741 

4.925 

5.181 

86 

2a,-10H,0 

23 

8.5616 

0.469* 

4.910 

5.163 

5.13 

0.162 

41 

1.5H,-10H,0 

20 

9.7736 

0.4744 

4.855 

5.102 

4S 

1.5H„-IOH,0 

20 

7.3779 

0.3569 

4.837 

5.083 

1 

67 

60 

1.5H,-l,iH,0 

20 

10.3108 

0.4602 

4.465 

4.673 

o.ua 

40' 

60 

lH„-10H,O 

21 

9.3616 

0.3494 

3.733 

8.877 

1 

46 

60 

1.5H,-1SH,0 

20 

13.9833 

0.5251 

3.755 

3.901 

3.88 

0.12S 

47 

60 

1.5H,-15H,0 

20 

7.7970 

0.2900 

3.719 

3.863 

1 

53* 

6G 

1H,-10H,0 

■1'/. 

7.0874 

0.2462 

3.484 

8.609 

3.595 

0.114 

«6 

65 

1H„~IOH,0 

2'/, 

9,7998 

0.33B8 

3.457 

3.581 

*  Ungesättigt  wegen  cn  knner  Schütteldaner. 

'  74  n.  74  a  Bind  unabhängige  Veranche;  in  beiden  Fällen  war  die  Tem- 
peratur deB  Nachts  auf  16°  gestiegen,  doch  wurde  das  Schütteln  noch  hin- 
rdohend  lange  bei  15°  fortgesetzt. 

■  BodenkSrper  enthielt  21.67 "/,  H,0,  war  also  Qemisch  von  H,  und  H,. 

*  BodeokOrper  enthielt  21.99  */,  H,0,  ist  also  H^ 

*  In  der  Lösung  schien  bereits  etwas  H,  vorbanden  sn  Min.  (Beginnende 
Umwandlung). 

Die  Löalichkeitskurve  (Fig.  4,  Kurve  9)  Uefa  sich  von  0"  bis 
66"  verfolgen,  obgleich  bei  der  letzteren  Temperatur  nacb  4  Stunden 
bereits  die  Umwandlung  in  4-Hydrat  begann. 

tlber  die  Löslichkeit  des  9-Hydrats  lagen  bisher  nur  einige 
Angaben  von  Wyhodbopf  vor.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die 
Werte  des  letzteren  mit  meinen  (graphisch  interpolierten)  Zahlen 
zusammengestellt. 


Temperatur:  23"     34«      39"      46"      53"  68» 

100  g  H,0  lösen  g  Ce,{SOj,  nach 

WiEOüBOPPt        7.39     5.70    5.29    5.04    4.60  3.77 

Koppel        :        9.1       6.72     5.93    5.05     4.4  3.5      (extrapol.) 

Die  Ubereinatimmung  ist,  wie  sich  noch  deutlicher  aus  Fig.  3 
(Eurre  9)  ergibt,  leidlich  zwischen  45"  und  65";  bei  niederen  Tem- 
peraturen sind  die  Abweichungen  erheblich;  besonders  bemerkens- 
wert ist,  dala  unterhalb  45"  Wxbouboffb  Werte  fbr  das  9-H3rdrat 
erheblich  tiefer  liegen  als  die  für  das  S-Hydrat  (Fig.  3],  während 
bei  meinen  Bestimmungen  das  Umgekehrte  der  Fall  ist  Ich  ver- 
mute, dafs  WzBoüBOTF,  der  über  seine  Methode  nichts  angibt,  nicht 
lange  genug  geachQttelt  hat;  das  9-Hydrat  erreicht  bei  niederen 
Temperaturen  nur  langsam  sein  Gleichgewicht,  wie  aus  den  Ver- 
suchen 39  and  46  toq  Tabelle  III  hervorgeht,  bei  denen  nach 
4'/^  und  6  Stunden  noch  bei  weitem  nicht  Sättigung  erreicht  war. 
Oktohydrat.  Tabelle  IV. 
Löslichkeit  von  Cerosulfatoktohydrat  (Kurve  8,  Fig.  4.) 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

ii 

.9 

Beachitkung  dea 

K 

* 

1- 

4li 

k| 

1 

Schattelgeßraea 
ing 

1  .ä 

i" 

H 

s 

1» 

0 

3H,-10H,O 

5 

11,2150 

1.7995 

16.04 

19,11 

j,..o, 

0.605 

20 

0 

*H,^10H,0 

5 

9.7206 

1.6566 

16.01 

19,07 

55 

0 

3.5H,-10H,O 

22.5 

11.6077 

!.852S 

15.66 

ta.86 

73' 

15 

2Hg-10H,O 

ca.  20 

11.0240 

1.1010 

9.9b8 

11.10 

11.06 

0,350 

13a' 

IH,-   5H,0 

5.2108 

0.5172 

9,926 

11,02 

13" 

'iö.b 

3H,-15H,0 

2Ö' 

12  3420 

1.0752 

8.-12 

9.543 

9.625 

0.S02 

U' 

20.5 

3H,-1BH,0 

20 

I2.S7e3 

1.1180 

8.663 

9.508 

3 

80 
30 

*Hs-lBH,0 

>20 
20 

10.2430 
4.4714 

0.7068 
0.3068 

6.901 
6.861 

7.411 

7.S6& 

7.888 

0.234 

4 

iO 

3H,-15H,0 

22 

7.6355 

U.4286 

5,613 

5.947 

0.188 

6 

50 

3H.-15ll,0 

2I.ä 

12.29B5 

0.5598 

4.551 

4.787 

1   4.786 

0.152 

1 

50 

3H,-15H,0 

24 

10,0962 

0.4628 

4.584 

4.804 

Bei  57-00= 

8 

60 

2H.-15H,0 

iBi.  bei 

13.8880 

0.5392 

3.B62 

4.039 

1  4.0G4 

0.120 

e 

60 

2H,-15H,0 

12.6700 

0.4976 

3.927 

4.089 

[17» 

60 

3H,-ä5H.O 

21" 

20.2774 

0.7778 

3.988] 

'  73  n.  73  a  aind  voneiDander  unabhängige  Venoche.  In  beiden  Fftlleo 
war  Dachte  die  Temperatur  auf  16*  gestiegen,  doch  wurde  dann  wieder  längere 
Zeit  bei  15°  seschüttelt. 

*  Bodenktirper,  bei  19°  getrocknet,  enthielt  20.18  Vo  H,0  Ut  also  H,. 

>  Bodeokörper  enthielt  20.23  */•  H,0„  ist  alao  H.. 
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Die  Löslichkeitslinie  des  S-Hydrats  liefs  sich  von  0®  bis  60® 
verfolgen.  Bei  70^  war  bereits  nach  5^^  Stunden  vollständige  Um- 
wandlung von  8-Hydrat  in  5-Hydrat  eingetreten. 

Ältere  Löslichkeitsbestimmungen  liegen  von  Müthmaiq^  und 
RöLiG^  sowie  von  Wyeoüboff^  vor.  Mit  den  Zahlen  der  ersteren 
stimmt  nur  mein  Wert  bei  0®  überein;  mit  steigender  Temperatur 
nehmen  dann  die  Differenzen  ganz  aufserordentlich  zu,  wie  sich  aus 
der  folgenden  Zusammenstellung  und  besser  noch  aus  der  Fig.  3 
ergibt 

Bei  t^                            :         10^       20®  30®  40®  50®  60® 

lösen  100  g  H,0  g  Ce,(S0j3  nach 

MüTHMANN  und  Rölig:       18.1       17.12  16.1  14.65  12.5  9.4 

Koppel                           :       13.15       9.65  7.4       5.95  4.8  4.0 

Ich  bin  völlig  aufserstande,  irgend  eine  Erklärung  für  diese 
Abweichungen  geben  zu  können,  da  gegen  die  von  Muthmann  und 
RöuG  angegebene  Versuchsmethode  erhebliche  Einwände  hier  nicht 
zu  machen  sind.  Nur  vermuten  darf  ich,  dafs  auch  hier,  wie  beim 
12-Hydrat,  Ubersättigungserscheinungen  zu  den  unrichtigen  Re- 
sultaten von  Muthmann  und  Rölig  geführt  haben.  Für  die  Rich- 
tigkeit meiner  Werte  sprechen  einmal  die  in  der  Einleitung  erörterten 
theoretischen  Erwägungen,  andererseits  die  annähernde  Überein- 
stimmung mit  Wybouboffs  Bestimmungen. 

Bei  i^          :  15®        24®        25®        28®  42®  56®  68® 

lösen  100  g  HjO  g  Ce,(S0^)8  nach 

Wyhoüboff:  11.46       8.10       7.93       7.69  5.36  3.99  2.77 

Koppel        :  11.06       8.60       8.39       7.75  5.65  4.3»        — 

Allerdings  erkennt  man  aus  der  Fig.  3,  dafs  Wybouboffs  Werte 
nicht  auf  einer  glatten  Kurve  liegen  und  deswegen  wohl  nicht  sehr 
genau  sein  dürften. 

Pentahydrat 

Der  Verlauf  der  Löslichkeitslinie  des  5-Hydrats  wurde  von 
45®  bis  zum  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung  (etwa  100.5®)  fest- 
gestellt.  Bei  45®  ist,  wie  Versuch  21  zeigt,  bereits  nach  20  Stunden 


^  Z.  anorg,  Chem,  16,  450. 

*  Bull.  8oe.  chim.  [3]  25,  1. 

'  Die  Werte  sind  der  Kurve  8  aus  Fig.  4  entnommen. 


Tabelle  V. 
i  Cerosulfatpentahydrat  (Kurve  5,  Fig.  4). 


_i_  ' 

8 

* 

5 

6 

7 

8               9 

10 

ll 

.a 

Beacbicknng  des 

h 

K 

.  'S 

Üi' 

SJJ 

f  ^ 

dt 

4 

i 

SchOttelgefäfsos 
in  g 

1| 

H 

—    a 

ll! 

[21- 

45 

2H.-10H,0 

20 

9.2303 

0.8838 

7.360 

7.954]  1 
8.833  1 

28' 

45 

2H,-I0H,O 

6.5 

lO.lB-lO 

0.8402 

8.116 

0.280 

18' 

60 

?H,      - 

21 

30.1S49 

0.8342 

3.145 

3.247 

0.103 

10* 

70 

2H,-15H,0 

5''* 

11.5654 

0.2185 

1.812 

1.907 

12«' 

70 

4H,-50H,O 

21 

8.6950 

0.1634 

1.901 

1.93S 

1.929 

0.0611 

12b  = 

12.6800 

0.2360 

1.861 

1.897 

13c» 

45 

16.8593 

0.3265 

1.936 

1.07* 

1511 

80 

2H.-50H,O 

20'/. 

15.8954 

0.1878 

1,181 

1.196 

1.207 

0.0382 

15b' 

23'/; 

17.2S36 

0.207  !l 

1.204 

1.219 

t6A 

00 

18'/, 

14.1231 

0.II9O 

0.8426 

0.8498 

0.835» 

0.0265 

16b  ^ 

23 

14.8798 

0.1212 

0.8143 

0.8212 

72b'° 

lÖÖ.S 

2 
2 

15.1850 
1.^.9382 

0,0704 
0.0748 

0.464 
0,469 

0.467 
0,471 

0.460 

0.0149 

*  Dieser  Veraucb  wurde  ausgeföbrt,  weil  dae  Ergebnis  von  10  un- 
wabrscheinlich  schien  und  der  Bodenkörper  (10)  nicht  nateraucht  war.  Aua 
12  ergibt  sich  jedoch  (Obere instimmuDg  mit  10),  dafs  die  UmwaDtllung  bereits 
in  5Vt  Stunden  vollständig  ist. 

'  Nach  mikroskopiacher  Prüfung   ist  Hg  Terschwunden  und  durch  H,   er- 
setzt.    Wird  bestätigt  durch  die  geringere  Löslichkeit. 
'  BodenkSrper  nach  mikroskopischer  Prüfung  H,. 

*  Rückstand  enthielt  13.75°/,  11,0  nach  dem  Trocknen  bei  60°,  bIbo  H,. 

*  Es  bat  also  Umwandlung  H,  — >-  H^  stattgefunden.  Zur  Sichemng 
diente  12» — c. 

'  Fortsetznng  von  12  a. 

*  Fortsetzung  von  12  a.  Bodenkörper:  13.49»/,  H,0.  Theorie:  13.67  "/,  für  H,. 
'  Fortsetzung  von  15  a. 

"  Fortsetzung  von  16  o. 

*  Beim  Siedepunkt  der  Lösung. 
'*  Wiederholung  von  72  a. 

eine  spontane  Umwandlung  von  S-Hydrat  in  Oktohydrat  einge- 
treten. Deswegen  wurde  nicht  versncbt,  die  Löslichkeit  unterhalb 
45"  zu  bestimmen.  AuHUIlig  ist  es,  dafs  der  prozentische  Fehler 
zwischen  den  einzelnen  Bestimmungen  hier  viel  gröfser  ist,  als  beim 
8-  und  9-Hydrat.  Das  mag  zum  Teil  daran  li^en,  dafs  die 
absoluten  Löslicbkeitewerte  sehr  klein  sind,  während  die  Wägefehler 
11.  dergl.  konstant  bleiben;    zum  Teil  ist  es  auch  dadurch  bedingt, 
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dafR  die  Wasserverdunstung  während  des  Aufsaugens  der  Lösungen 
bei  den  hohen  Temperaturen  sehr  merkUch  wird  und  verschieden 
grofse  Fehler  yeranlafst,  da  die  Zeitdauer  des  Saugens  natürlich 
bei  zwei  Versuchen  nicht  gleich  ist. 

Vergleicht  man  die  MuTHMANN-RöLiGSchen  Werte  flir  das  5- 
Hydrat  mit  den  meinen  (Fig.  3,  Kurve  5),  so  erkennt  man,  dafs 
hier  wenigstens  die  Formen  der  Löslichkeitskurve  einigermafsen 
übereinstimmend  sind.  Die  absoluten  Werte  dagegen  sind  noch 
recht  verschieden,  wenn  auch  die  Abweichungen  nicht  so  erheblich 
werden  wie  beim  Oktohydrat.  Mit  Wyrouboffs  Bestimmungen  stehen 
meine  Zahlen  nur  oberhalb  65  ^  in  Einklang,  wie  der  folgende  Ver- 
gleich zeigt: 

Bei  t^  :  49»         68«  78®  98<> 

lösen   100  g  HLjO  |  Wyrouboff:         3.62         1.82         1.64         0.79 


1 


g  Ce,(S04)8  °^^^  1  Koppel        :         6.55         2.1  1.32         0.71 

Ich  möchte  fast  glauben,  dafs  Wyeoüboff  bei  49®  vier-Hydrat 
als  Bodenkörper  gehabt  hat.     (Vergl.  Fig.  3.) 


Tetrahydrat. 

Die  Löslichkeitslinie  des  Tetrahydrats  wurde  von  35®  bis  zum 
Siedepunkte  der  gesättigten  Lösung  (ca.  100.5®)  verfolgt  Es  traten 
hier  zuerst  unerwartete  und  unerklärliche  Schwierigkeiten  auf,  indem 
bei  Wiederholung  desselben  Versuches  ganz  verschiedene  Löslich- 
keitswerte  erhalten  wurden.  In  die  Tabelle  VI.  habe  ich  alle 
erhaltenen  Werte  aufgenommen,  um  den  Verlauf  der  Versuche  zu 
charakterisieren.  Als  unbrauchbar  durch  Klammern  gekennzeichnet 
sind  die  von  mehreren  annähernd  übereinstimmenden  Zahlen  stark 
abweichenden  Werte.  Im  Verlaufe  der  Untersuchung  kam  ich  dann 
zu  der  Überzeugung,  dafs  ein  Teil  der  Unsicherheit  durch  Über- 
sättigungserscheinungen  hervorgerufen  worden  war.  Ich  hatte  näm- 
lich zuerst  stets  das  Tetrahydrat  mit  kaltem  Wasser  übergössen 
und  dann  in  den  Thermostaten  gestellt.  Da  das  Salz  in  kaltem 
Wasser  viel  mehr  —  und  auch  schneller,  wie  das  Anhydrid  — 
löslich  ist  als  in  warmen,  so  mufste  sich  eine  übersättigte  Lösung 
bilden,  die  während  der  Versuchdauer  nicht  ins  Gleichgewicht  kam. 
Als  das  Wasser  auf  die  Versuchstemperatur  vorgewärmt  und  dann 
mit  Tetrahydrat  beschickt  wurde,  fielen  die  gröbsten  Abweichungen 
fort.   Andererseits  sind  auch  hier  aus  den  bereits  beim  Pentahydrat 


Tabelle  VI. 
L&sliclikeit  von  Cerosulfaltetraliydrat  (Kurve  4,  Fig.  4). 
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8 
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10 

.5 

§ 

BeBcbicknng  des 

SchattelgefKrses 
in  g 

P 

< 

CS    J 

hl 

g      " 

1. 
Il 

T88 

35 

3Hj-20H,O 

20 

g.960» 

0.6796 

7.586 

8,208 

8.8 

0.27 

18b 

35 

lH,-10H,O 

46 

8.5716 

0.eK77 

8.023 

8.724 

[61' 

40 

>1H(-10H,0 

20 

3.5910 

0.2393 

6.683 

7.163] 

64 

24 

2.7602 

0,1578 

5.718 

0,063 

1 

TÖa 

" 

2n,-20H,O 

22 

9.0940 

0.5054 

5,656 

5.884 

}  6,04 

0.19 

76b' 

1.5Ö,-15H,0 

42 

8.9409 

0-5218 

fi.837 

6.197 

1 

rss^ 

50 

21 

9.B482 

0.4336 

4.402 

4.6061 

[59' 

22 

9.4640 

0.3*78 

3.676 

8.815J 

6B 

1H^-10H,0 

22 

6.9339 

0.2254 

3.268 

3.367 

[3.43 

0,11 

70 

1H.-10H,0 

5'/i 

7.657« 

0.2590 

3.383 

3.501 

68 

57 

>0.6H^-!0H,O 
>0.&H.-10H,O 

23 

7.9BB8 

0.1832 

2.294 

2.347 

2.B4 

0,074 

63 

„ 

25 

8.0057 

0.1827 

2.282 

2.3B5 

[s: 

., 

0.5Hi-10H,O 

48 

6  8i:44 

0.2200 

8.223 

3.3321 

„ 

7,7964 

0.2174 

2,789 

2.869J 

5*« 

65 

lH,-10H,O 

23 

4..S816 

0.0810 

1,819 

0.06 

[49' 

70 

1H,-IOH,0 

20 

5.6Bai 

0.0867 

1.525 

1.649] 

50 

20 

7.2942 

0.0980 

1,344 

1.362 

1 

60a 

0.5H.-10H,0 

20 

7.262H 

0,1022 

1,4U7 

1,427 

1,88 

0.044 

60b 

5.SX33 

0.0759 

1.336 

1,354 

1 

69 

82 

0.5H,-20H,O 

b 

9.03H4 

0.0872 

0.965 

0,974 

}    1,01 

0.032 

71 

82 

„      lOH.O 

19 

17.6080 

0.I81I 

1.02B 

1,040 

76 

100.5 

- 

l'/i 

16.7006 

0.0658 

0,394 

0.396 

77 

100.5 

2 

15.8806 

0.0757 

0.475 

0.477 

0.43 

0.014 

77a' 

100.5 

— 

6 

13.2419 

0.0568 

0.429 

0.431 

1 

'  Fortsetzung  v 


I  76  s. 


*  Übersättigt. 
°  Resultate  sind  unverständlich. 

*  Da  zuerst  H«  Bodenkörper  war,  ist  Losung  noch  etwas  übersättigL 

'  Da   H,    zuerst    Bodeakörper    Wftr,    so    liegt    die    mangelhafte    Obereiu- 
stimiDUDK  wohl  an  verschieden  langer  Umwandluagsdauer. 
'  Unabhängig  von  77. 

erwähnten  Gründen  die  Fehlergrenzen  ziemlich  erheblich,  und  so 
können  dann  die  Zahlen  der  Tabelle  VI.  bei  weitem  nicht  auf 
dieselbe  Zuverlässigkeit  Ansprach  machen,  wie  die  der  früheren 
Tabellen.  Ich  habe  es  anterlaesen,  durch  Wiederholung  der  Ver- 
suchsreihe eine  gröFsere  Genauigkeit  anzustreben,  weil  die  Lage  der 
Löslichkeitskurve  gegenüber  den  anderen  LSslichkeitslinien  durch  die 
angeführten  Werte  hinreichend  festgelegt  ist,  und  die  absoluten 
Löslichkeitswert«  des  Cerosulfattetrahydrats  schliefslich  doch  hier 
nur  ein  untergeordnetes  Interesse  besitzen. 
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Besprechung  der  Löslichkeltsbestimmungen. 
Die  Stabilitätsverhältnisse  der  Cerosulfathydrate. 

Die  Ergebnisse  der  Löslichkeitsbestimmungen  des  vorigen  Ab- 
schnittes sind  dargestellt  in  den  Figuren  3  und  4,  von  denen  3 
dazu  bestimmt  ist,  einen  Vergleich  der  älteren  Bestimmungen  mit 
meinen  Werten  zu  ei*möglichen,  während  die  Fig.  4  meine  sämt- 
lichen Einzelbestimmungen  erkennen  läfst  und  zum  Ablesen  der 
Löslichkeitswerte  für  beliebige  Tempe-raturen  dienen  kann.^ 

Über  die  Abweichungen  der  Zahlen  Müthmaitn  und  Böuas 
sowie  Wyhoubgffs  von  den  meinigen  ist  bereits  bei  den  einzelnen 
Löslichkeitslinien  das  Notwendige  gesagt;  hier  ist  demnach  nur  noch 
das  allgemeine  Ergebnis  zu  besprechen;  es  besteht  in  der  voll- 
ständigen Bestätigung  der  in  der  Einleitung  wiederge- 
gebenen Theorie.  Dafs  diese  überall  zutrifft,  wird  sich  daraus 
ergeben,  dafs  die  aus  den  Löslichkeitslinien  abgeleiteten  Stabilitäts- 
verhältnisse durch  die  direkten  Versuche  als  richtig  erwiesen  wurden. 
Die  Löslichkeitskurven  ergeben  nun  das  folgende  Bild  von  den 
Stabilitätsgebieten  der  einzelnen  Hydrate. 

Das  12-Hydrat  ist  von  0®>  bis  3®  stabiler  als  8-  und 
9 -Hydrat;  oberhalb  3®  wird  es  gegen  8 -Hydrat  labil,  bleibt 
aber  gegen  9 -Hydrat  bis  gegen  5^  stabil;  von  hier  an  ist  es 
überhaupt  labil.  ^  In  der  Tat  konnte  ich  bei  0^  auch  bei  sehr  lang 
dauernden  Versuchen  und  in  Gegenwart  von  (mikroskopisch  fest- 
gestellten] Keimen  des  8 -Hydrats  niemals  eine  Umwandlung  in 
das  letztere  feststellen;  dagegen  wandelte  sich  ein  feuchtes  Gemisch 
von  viel  9 -Hydrat  mit  wenig  8 -Hydrat  bei  0^  nach  drei  Tagen 
spontan   fast   völlig  in    12-Hydrat  um.     (Im    Bodenkörper  wurde 


^  Für  die  wertvolle  Unterstützung  bei  der  photographischen  Reproduktion 
der  Figuren  bin  ich  Frfiulein  Eva  Meter  zu  grolaem  Danke  verpflichtet. 

^  Wahrscheinlich  ist  12-H7drat  bis  hinui  ter  zum  kryohjdratischen  Punkt 
stabil;  doch  ist  auch  das  Auftreten  eines  noch  wasserreicheren  Hydrats  unter 
0®  nicht  ausgeschlossen.  —  Die  Bestimmung  der  kryohjdratischen  Punkte  der 
verschiedenen  Hydrate  wäre  nicht  ohne  Interesse  wegen  der  stark  zunehmen- 
den Löslichkeit  von  8-  und  9-Hydrat  mit  abnehmender  Temperatur,  wodurch 
wahrscheinlich  eine  eigenartige  Form  der  Gefrierpunktskurve  des  Wasser» 
bedingt  wird. 

'  Absichtlich  habe  ich  die  Unterscheidung  von  ,,metastabil"  und  ,,l&biP' 
fortgelassen,  weil  die  ausgeführten  Versuche  vielfach  eine  Unterscheidung  nicht 
zulielsen. 
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gefunden  27.08  7^  H^O,  berechnet  wird  27.55  7^  Air  12 -Hydrat) 
(Versuch  1).^  Andererseits  aber  verwandelte  sich  12- Hydrat 
schon  bei  16^  langsam,  schnell  dagegen  (in  5^2  Stunde  bei  26^)  in 
8-Hydrat  um.  (Versuch  2.)  —  Auf  eine  direkte  Bestimmung  des 
Um  Wandlungspunktes  von  12-Hydrat  in  8-  oder  9-Hydrat  mufste 
verzichtet  werden,  weil  sich  Temperaturen  zwischen  0®  und 
10^  nur  sehr  schwierig  hinreichend  lange  konstant  halten  lassen. 
Der  thermometrische  Versuch  von  Muthmann  und  KöLia,  der  den 
Umwandlungspunkt  H^j  -7-^  Hg  zu  27.5®  (in  Übereinstimmung  mit 
dem  Schnittpunkt  ihrer  Löslichkeitskurven !)  ergab,  beweist  nur,  dafs 
bei  der  angegebenen  Temperatur  eine  sehr  schnelle  Umwandlung 
stattfindet. 

Das  8-Hydrat  ist  von  0®  bis  3®  gegen  das  12-Hydrat  labil 
(Versuch  1),  oberhalb  dieser  Temperatur  stabil  (Versuch  2).  Es 
bleibt  sodann  das  absolut  stabilste  Hydrat  bis  33®,  wo  es  gegen 
9-Hydrat  labil  wird.  Bei  etwa  40®  wird  es  auch  gegen  4-Hydrat 
labil.  Dies  beweist  für  70®  der  Versuch  3,  bei  dem  feuchtes  mit 
H^  geimpftes  8-Hydrat  nach  einem  Tage  in  4-Hydrat  verwan- 
delt war.  (Im  trockenen  Bodenkörper  wurde  11.31  ®/q  Wasser  statt 
11.25  ®/o  gefunden.)  Gegen  5-Hydrat  wird  8-Hydrat  bei  55.1® 
labil.  Dieser  Umwandlungspunkt  ist  dilatometrisch  zu  etwa  55.6® 
ermittelt  worden.  Bei  gehörigem  Impfen  treten  im  Dilatometer  keine 
auffälligen  Verzögerungserscheinungen  ein.  Die  von  Muthmann  und 
RöLiö  angegebene  Umwandlungstemperatur  Hg  -^~^  Hg  von  72® 
ist  sicher  viel  zu  hoch. 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Stabilitätsverhältnisse  des 
Enneahydrats,  welches  ja  nur  unter  besonderen  Bedingungen 
erhalten  werden  kann.  Gegen  12-Hydrat  ist  es  bis  5®  labil, 
sodann  stabil.  Von  0®  bis  etwa  27®  verläuft  die  Löslichkeitslinie 
des  9-Hydrat8  oberhalb  der  des  S-Hydrats,  bis  etwa  35®  laufen 
dann  beide  Linien  sehr  eng  aneinander  her  und  bei  höheren 
Temperaturen  zeigt  das  9-Hydrat  eine  entschieden  geringere 
Löslichkeit  als  das  8-Hydrat.  Es  mufs  demnach  bei  etwa  31 — 33® 
ein  Schnittpunkt  beider  Löslichkeitslinien  auftreten,  unterhalb 
dessen  9-Hydrat  gegen  8-Hydrat  labil  ist,  während  sich  nach  höheren 
Temperaturen  dies  Verhältnis  umkehrt  Die  Stabilität  von  Hg  gegen 
Hj,  bei  0®  wird  dadurch  bewiesen,  dafs  ein  Gemisch  von  97.5  ®/q  H^ 

^  Da  im  folgenden  die  Stabilitätsversache  mehrfach  zitiert  werden  müssen, 

so  habe   ich  sie  mit  fortlaufenden   Nummern  versehen,    die    die  Orientierung 

erleichtern. 

Z.  anoFK.  Chem.    Bd.  41.  26 
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mit  2.5  ^Iq  Hg  nach  drei  Tagen  (lufttrocken)  einen  Wassergehalt  von 
21.85  7o  zeigte,  was  etwa  84  ^^  H^  und  16^0  He  entsprechen  würde, 
so  dafs  eine  erhebliche  Umwandlung  von  H^  in  Hg  stattgefun- 
den haben  mufs.  (Versuch  4.)  Das  Q-Hydrat  hat  also  sein 
Stabilitätsgebiet  bei  höherer  Temperatur  als  das  8- 
Hydrat.  So  viel  mir  bekannt  ist,  war  ein  derartiges  Verhalten 
zweier  Hydrate  gegeneinander  bisher  nicht  aufgefunden  worden; 
denn  es  ist  eine  allgemeine  Begel,  dafs  mit  zunehmender  Tempe- 
ratur Wasserabspaltung  aus  Hydraten  stattfindet,  d.  h.  dafs  das 
Stabilitätsgebiet  der  wasserärmeren  Hydrate  stets  bei  höheren 
Temperaturen  liegt  als  das  der  wasserreicheren.  Theoretisch  ist 
gegen  die  geschilderten  Stabilitätsverhältnisse  von  8-  und  9-Hydrat 
nichts  einzuwenden;  sie  würden  nur  bedingen,  dafs  die  Umwandlung 
von  8-  in  9-Hydrat,  d.h.  Wasseraufnahme  unter  Absorption  von 
Wärme  verläuft.  ^'  » 

Durch  die  nahe  benachbarte  Lage  der  Löslichkeitslinien  bei 
mittleren  Temperaturen  finden  nun  auch  die  Erscheinungen  bei 
der  Darstellung  des  9-Hydrats   ihre  Aufklärung.    Wyboübofp  sagt 


^  Die  Wärmetönong  bei  der  Umwandlung  eines  Hydrats  in  ein  anderes 
besteht  aus  zwei  Summanden:  nämlich  aus  der  durch  die  Wasserabspaltung 
absorbierten  Wärmemenge  und  aus  der  Wärmetönung,  die  durch  die  Änderung 
der  Kristallform  bedingt  ist  Die  ,,reine''  Wasserabspaltung  ist  wohl  immer 
von  Wärmeabsorption  begleitet,  während  bei  der  „Änderung  der  Kristallform" 
Wärme  ein-  und  austreten  kann.  Wenn  bisher  bei  Wasserabspaltung  aus 
Hydraten  stets  Absorption  von  Wärme  beobachtet  wurde,  so  bedeutet  das  nur, 
dafs  die  durch  „Änderung  der  Kristallform"  bedingte  Wärmetönung  sehr 
gering  ist  und  durch  den  ersten  Summanden  stets  verdeckt  wird.  Hier  scheint 
ein  Fall  vorzuliegen,  wo  der  zweite  Summand  gröfser  ist  als  der  erste. 

*  In  der  Sitzung  der  ehem.  Ges.  vom  11./ VII.  machte  Herr  Professor 
van't  Hoff  mich  darauf  aufmerksam,  dafs  unter  den  angenommenen  Stabilitäts- 
verhältnissen, das  9-Hydrat  in  Berührung  mit  8-Hydrat  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur eine  Schmelzerscheinung  (Feuchtwerden)  zeigen  müsse. 

Die  betreffenden  Versuche  sind  angestellt  worden,  haben  aber  nach 
ca.  8  Wochen  noch  zu  keinem  Ergebnis  gefuhrt.  Dies  ist  nicht  auffällig,  denn 
erstens  verläuft  die  Umwandlung  zwischen  beiden  Hydraten  —  besonders  in 
Abwesenheit  von  Wasser  —  nur  sehr  langsam  und  zweitens  ist  es  möglich, 
dafs  sich  das  etwa  abgespaltene  Wasser  wegen  seiner  geringen  Menge  über- 
haupt der  direkten  Beobachtung  entzieht.  Bei  den  beiden  Hydraten  beträgt 
der  Unterschied  im  Wassergehalt  ca.  2°/^;  es  werden  also  aus  3  g  Hydrat  — 
soviel  ist  zu  den  Versuchen  verwendet  worden  —  nur  0.06  g  Wasser  ab- 
gespalten, die  wohl  kaum  hinreichen  dürften,  das  Salz  feucht  erscheinen  zu 
lassen.  Mit  Sicherheit  wird  sich  also  die  „Schmelzung"  erst  aus  der  Analyse 
erkennen  lassen. 
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von  diesem:  ,,il  ne  se  döpose  Jamals  qu'en  petite  quantitä  et  est 
tonjours  accompagn^  d'une  grande  quantit^  de  Thydrate  k  SH^O 
Sans  que  les  cristaux  une  fois  fonn6s  se  d^truisent  mutuellement.'' 
Diese  Beobachtung  trifft  durchaus  zu,  wenn  man  Lösungen  benutzt, 
die  bei  der  Kristallisationstemperatur  stark  übersättigt  sind.  Wegen 
der  sehr  geringen  LöslichkeitsdifiPerenz  der  Hydrate  ist  dann  nämlich 
die  Lösung  an  beiden  fast  in  gleichem  Grade  übersättigt  und  keines 
von  ihnen  wird  wesentlich  bevorzugt  sein,  so  dafs  sie  beide  neben- 
einander sich  bilden. 

Wenn  man  aber  von  ungesättigten,  mit  9 -Hydrat  ge- 
impften Lösungen  ausgeht,  so  wird  -  bei  Vermeidung  von  Über- 
sättigung während  des  Eindampfens  —  kein  Grund  zur  Bil- 
dung von  8-Hydrat  vorhanden  sein,  das  eingeimpfte  9-Hydrat 
wächst  fort  und  man  erhält  schliefslich  reines  9-Hydrat,  wie 
die  Versuche  S.  884  zeigen.  Wesentlich  für  die  Gewinnung 
reinen  9 -Hydrats  ist  es  also,  dafs  man  durch  Vermeidung 
von  Übersättigung  die  Gelegenheit  zur  spontanen  Bildung  von 
8 -Hydratkeimen  ausschliefst.  Weshalb  dies  bisweilen  nicht  ge- 
lingen will  trotz  scheinbar  identischer  Versuchsbedingungen ,  ist 
eine  Frage,  für  die  ich  vergeblich  nach  einer  Antwort  gesucht  habe. 
—  Die  sehr  geringe  Energiediflferenz  zwischen  beiden  Hydraten, 
charakterisiert  durch  die  fast  identischen  Löslichkeiten  zwischen 
25^  und  65^,  erklärt  denn  auch  die  Tatsache,  dafs  selbst  im 
Stabilitätsgebiet  von  9-Hydrat  das  8-Hydrat  in  Gemischen  schein- 
bar unverändert  bleibt;  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  ist  wegen 
der  kleinen  Energiedifferenz  so  aufserordentlich  gering,  dafs  sie  unter 
gewöhnlichen  Verhältnissen  nicht  beobachtet  werden  kann.  Ver- 
geblich habe  ich  mich  bemüht,  bei  60^  direkt  8-Hydrat  in  9- 
Hydrat  überzuführen,  nach  42  Stunden  war  eine  erhebliche  Wasser- 
abspaltung ^  eingetreten,  die  auf  Bildung  von  4-  oder  5 -Hydrat 
schliefsen  liefs. 

Wenn  bisher  einfach  von  „Stabilität"  des  9-Hydrats  ober- 
halb 31 — 33^  gesprochen  wurde,  so  ist  dieser  Ausdruck  natürlich 
nur  so  zu  verstehen,  dafs  das  9-Hydrat  hier  gegen  8-Hydrat 
stabil  ist;  denn  gegenüber  den  niederen  Hydraten  wird  es  bereits 
bei  wenig  höheren  Temperaturen  labil.  Es  schneidet  nämlich 
die  Löslichkeitskurve  des  9-Hydrats  die  des  4-Hydrats  bei  41^, 
die   des   5 -Hydrats   bei  56®;  oberhalb  dieser  Temperaturen  ist  es 


»  Der  Bodenkörper  enthielt  18.12  «/o  H,0. 

26' 
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dann  gegen  die  betxefiPenden  Hydrate  labil.  Für  das  4 -Hydrat 
ergibt  sich  dies  ohne  weiteres  aus  der  Tatsache,  dafs  bereits  bei 
65^  nach  etwa  drei  Stunden  spontane  Bildung  von  4 -Hydrat 
eintritt,  was  ja  zur  Auffindung  des  letzteren  führte.  —  Jedenfalls 
ist  das  Gebiet  der  „absoluten  Stabilität'^  ^  des  9-Hydrats  im  System 
ziemlich  klein,  es  reicht  etwa  von  33®  bis  41  ^ 


Das  Pentahyrat  ist  oberhalb  55.1®  gegen  das  8 -Hydrat, 
oberhalb  56®  auch  gegen  das  9 -Hydrat  stabil,  wie  schon  aus 
der  Bereitungsweise  des  5 -Hydrats  zu  schliefsen  ist.  Schon  bei 
70®  geht  8-Hydrat  vollständig  in  5^2  Stunden  spontan  in  5-Hydrat 
über.  Umgekehrt  konnte  bei  45®  nach  20  Stunden  beim  5-Hydrat 
spontane  Umwandlung  in  8-Hydrat  konstatiert  werden,  wodurch 
die  aus  den  Löslichkeitslinien  gefolgerten  Stabilitätsverhältnisse  ihre 
Bestätigung  finden. 

Sehr  eigenartig  ist  das  Verhältnis  des  5-Hydrats  zum  4- 
Hydrat.  Man  hielt  früher  das  erstere  für  das  bei  höheren  Tempe- 
raturen absolut  stabile  Hydrat,  während  nach  Lage  der  Löslich- 
keitslinien das  5-Hydrat  in  seinem  ganzen  Existenzbereich  gegen 
das  4-Hydrat  labil  ist  und  bei  keiner  Temperatur  absolute  Stabi- 
lität besitzt.  Bestätigt  wurde  dies  durch  den  direkten  Versuch  bei 
70®,  bei  dem  feuchtes,  mit  H^  geimpftes  5-Hydrat  nach  drei  Tagen 
fast  völlig  in  H^  umgewandelt  war  (Versuch  5;  im  trockenen  Boden- 
körper waren  11.67®/^  Wasser,  während  im  4-Hydrat  11.25  ®/q,  im 
5-Hydrat  13.67  ®/o  enthalten  sind.) 

Das  Tetrahydrat  ist  demnach  oberhalb  40®  etwa  das  absolut 
stabile  Hydrat  (Versuch  3  und  5,  sowie  Bildung  aus  9 -Hydrat  bei 
65®)  bis  zum  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung. 

Nicht  ohne  Interesse  ist  es,  dafs  bei  höheren  Temperaturen 
(65 — 70®)  das  9 -Hydrat  sich  spontan  in  4-Hydrat  verwandelt, 
während  8-Hydrat  immer  in  5-Hydrat  übergeht  und  eine  frei- 
willige Umwandlung  von  5-Hydrat  in  4-Hydrat  überhaupt  nicht 
beobachtet  werden  konnte.  Man  vrird  dadurch  zu  der  Ver- 
mutung geführt,  dafs  für  die  Umwandlung  der  einzelnen  Hydrate  in- 
einander nicht  nur  die  relativen  Stabilitäten  mafsgebend  sind,  sondern 
dafs  noch  gewisse  spezifische  Einflüsse  (vielleicht  Ähnlichkeiten  der 


^  Als  „absolut  stabil'^  möchte   ich   das  bei  bestimmter  Temperatur  von 
allen  möglichen  Hydraten  stabilste  bezeichnen. 
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Kristallstruktur)  mitwirken,  die  zutage  treten,  wenn  durch  Vermei- 
dung  von  Keimen  der  Zwang  zum  Übergang  in  die  stabilste  Form 
wegfällt.  Zum  OsTWALDschen  Satze  vom  Auftreten  der  jeweilig 
labilsten  Form  stehen  diese  Beobachtungen  in  einem  gewissen 
Widerspruch. 

Es  kann  auffällig  erscheinen,  dafs  das  oberhalb  40^  ,,absolut 
stabile"  4 -Hydrat  bisher  nie  aus  wässerigen  Lösungen  erhalten 
worden  ist,  während  stets  an  seiner  Stelle  das  ,ylabile'^  ö-Hydrat 
auftrat.  Der  Grund  hierfür  liegt  in  der  Gesetzmäfsigkeit,  die  in 
dem  soeben  zitierten  Satze  Ostwalds  ausgesprochen  wird.  Durch 
Erwärmen  kalter,  mäfsig  konzentrierter  Cerosulfatlösungen  kam 
man  stets  zu  Lösungen,  die  auch  an  5-Hydrat  übersättigt  waren 
und  so  mufste  sich  dieses  dann  als  labile  Form  zuerst  ausscheiden; 
eine  Umwandlung  in  4-Hydrat  aber  geht  freiwillig,  wie  erwähnt, 
jedenfalls  nur  sehr  langsam  vor  sich,  und  um  so  langsamer,  je  höher 
die  Temperatur  ist,  da  ja  die  Löslichkeitslinien  sich  immer  mehr 
nähern. 

Die  bei  der  Untersuchung  der  Hydrate  des  Cerosulfats  mehrfach 
beobachteten  Verzögerungserscheinungen  bei  der  Umwandlung  von 
Hydraten  geben  mir  Veranlassung,  mit  einigen  Worten  auf  den 
Zusammenhang  von  Verzögerungserscheinungen  und  Valenz  ein- 
zugehen, auf  den  yan't  Hoff^  zuerst  aufmerksam  gemacht  hat. 
Hiernach  traten  Verzögerungserscheinungen  bei  Umwandlungen 
(Hydratisierung,  Doppelsalzbildung)  am  seltensten  auf  bei  Salzen 
aus  einwertigen  Metallen  und  Säuren,  sie  mehren  sich,  wenn 
ein  Bestandteil  zweiwertig  ist,  und  werden  sehr  hartnäckig, 
wenn  zwei  zweiwertige  Radikale  sich  vereinigen  oder  wenn  gar 
drei-  oder  vierwertige  Metalle  mit  zweibasischen  Säuren  zu- 
sammentreten. Ein  frappantes  Beispiel  ist  der  Gips  mit  seinen 
sehr  langsam  verlaufenden  Umwandlungen.  Von  diesem  Gesichts- 
punkte aus  müfsten  nun  beim  Cerosulfat  ganz  besonders  bedeutende 
Verzögerungen  auftreten.  Dies  ist  in  der  Tat  der  Fall  bei  den  Umwand- 
lungen von  8-  in  9-Hydrat  und  von  5-  in  4-Hydrat.  Andererseits  aber 
gehen  die  Umwandlungen  zwischen  12-  und  8-Hydrat,  8- und  5-Hydrat 
und  9-  und  4-Hydrat  recht  glatt  vonstatten,  so  dafs  also  bei  dem  Auftreten 
von  Verzögerungserscheinungen  aufser  der  Wertigkeit  sicher  noch  ein 
anderer  Faktorin  Fragekommt.  Dieser  Faktorist  dieEnergiedifferenz 


^  Archives  neerland.  8C,  eo^act  et  nat  [2]  6,  471. 
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zwischen  den  sich  umwandelnden  Formen.  Ist  diese  grofs,  d.  h. 
wird  eine  erhebliche  Anzahl  von  Molekeln  Wasser  abgespalten  oder 
schneiden  sich  die  Löslichkeitskurven  in  grofsem  Winkel,  so  ist  auch 
die  treibende  Kraft  der  Umwandlung  erheblich  und  Verzögerungen 
bleiben  aus  (Hj^  -j->-  Hg,  Hg  :^=^  H^,  Hg  z^zh  HJ;  ist  aber  die 
abgespaltene  Wassermenge  klein  und  der  Winkel  der  Löslichkeits- 
linien  ebenfalls,  so  geht  die  Umwandlung  wegen  der  geringen  Ener- 
giediflferenzen  nur  langsam  vor  sich  (H^  7~»"  Hg,  H^  -7-»"  H^).  Ein 
anderes  Beispiel  hierfür  bieten  die  Hydrate  des  Thoriumsulfats,  bei 
dem  zwischen  9-  und  8 -Hydrat  mit  sehr  naheliegenden  Lös- 
lichkeiten eine  Umwandlung  nicht  festzustellen  ist,  während  der 
Übergang  von  9 -Hydrat  in  4 -Hydrat  sich  glatt  vollzieht.  Auch 
der  Gips  mit  seinen  überall  auftretenden  Verzögerungserscheinungen 
kann  zur  Bestätigung  dieser  Auffassung  dienen,  denn  bei  ihm  sind 
die  abzuspaltenden  Wassermengen  immer  nur  gering.  — 


Im  Anschlufs  an  die  Untersuchung  der  Cerosulfathydrate  haben 
MüTHMAiYN  und  RöLia^  auch  die  Löslichkeiten  der  Sulfate  von 
Lanthan,  Neodym,  Praseodym  und  des  Didymgemisches  bestimmt 
Die  Löslichkeitslinien  zeigen  hier  keinerlei  Anomalien,  wenngleich 
es  auffallend  erscheinen  mag,  dafs  nur  beim  Praseodym  ein  Penta- 
hydrat  neben  dem  Oktohydrat  beobachtet  wurde,  während  beim 
Ijanthan  und  Neodym  überhaupt  nur  ein  Hydrat  (La3(S04)3.9H,0; 
Ndj(SOj3.8H,0)  existieren  soll.  —  Es  hat  mir  an  Material  gefehlt, 
um  die  notwendigen  Versuche  zur  Auffindung  der  den  Cerosulfat- 
hydraten  analogen  Hydrate  der  anderen  Geriterden  auszuführen. 
Vielleicht  tragen  die  mitgeteilten  Versuche  dazu  bei,  eine  nochmalige 
Prüfung  der  „Hydratfrage"  anzuregen. 


^  Ber,  deutseh.  ehem.  Ges,  81  (1898),  1718—1731. 
Berlin  iV,  WüsensehafÜtck-ohemisckes  Laboratorium,  Juli  1904. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  Juli  1904. 


über  die  Reduktion  der  gebundenen,  festen  Kohlensäure 
zu  KohienstolT  und  über  elektrochemische  Veränderungen 

bei  festen  Stoffen. 

Von 

F.  Habek  und  St.  TocfcoczKO. 

Mit  5  Figuren  im  Text. 

L   Einleitimg. 

Die  im  folgenden  beschriebenen  Versuche  sind  unternommen 
worden,  um  das  Gebiet  der  Umsetzungen  zwischen  festen  Stoffen 
in  einer  einfachen  Art  zugänglich  zu  machen.  Wir  kennen  eine 
Anzahl  von  chemischen  Veränderungen,  bei  denen  alle  Reaktions- 
teilnehmer fest  sind.  Aber  wir  sind  sehr  beschränkt  in  der  Wahl 
unserer  Mittel,  wenn  wir  feste  Stoffe  mit  festen  Stoffen  ohne  Zu- 
hilfenahme von  flüssigen  Lösungen  oder  Schmelzen  zu  festen  Stoffen 
umsetzen  wollen.  Die  Ursache  liegt  darin,  dafs  für  die  Reaktion 
die  innigste  Berührung  der  Stoffe  eine  Vorbedingung  ist.  Diese 
innige  Berührung  aber  erreichen  wir  durch  Pulvern  und  Zusammen- 
reiben sehr  selten  in  befriedigendem  Mafse.  Manchmal  können  wir 
durch  ein  Zusammenpressen  zum  Ziele  kommen,^  welches  vielen 
festen  Stoffen  eine  kleine  Plastizität  verleiht.  Der  Regel  nach  sind  wir 
auf  das  Studium  solcher  festen  Verwandlungen  beschränkt,  bei  welchen 
wir  die  innige  Berührung  nicht  erst  experimentell  zu  schaffen  ge- 
nötigt sind.  Hierher  zählen  jene  zahlreichen  Fälle,  bei  denen  eine 
flüssige  Masse  durch  Abkühlen  zu  einem  festen  aber  unbeständigen 
Gebilde  wird,  welches  je  nach  umständen  langsamer  oder  schneller 
in  eine  feste,  stabile  Form  sich ^  verwandelt.  Es  bedarf  nur  der 
Erinnerung  an  das  graue  und  weifse  Zinn   und   den   oktaedrischen 

*  Vergl.  Spring,  Bull.  Aoad,  roy,  Belgique  [3]  87  (1899),  790,  ferner  Spsma, 
Z.  f,  physic.  Chem.  15  (1894),  65  und  auch  Hallock,  Z.  f.  physie.  Chem,  2 
(1888),  378. 
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und  prismatischen  Schwefel,  um  diesen  Fall  zu  verdeutlichen.  Diese 
Reaktionen  fester  Gebilde  lassen  sich  nun  bei  Temperaturen,  die 
über  100^  und  zum  Teil  sehr  viel  höher  liegen,  durch  die  Zuhilfe- 
nahme des  elektrischen  Stromes  sehr  viel  mannigfaltiger  gestalten. 
Es  läfst  sich  voraussehen,  dafs  an  der  Grenzstelle  eines  festen 
Elektrolyten  gegen  einen  festen  metallischen  Leiter  beim  Strom- 
durchgang allerhand  Oxydations-  und  Reduktionsprozesse  verwirklicht 
werden  können,  deren  Verlauf  sowohl  ein  präparativ-chemisches  als 
theoretisches  Interesse  bietet.  Vom  präparativen  Standpunkte  ist  es 
ein  Vorteil,  dafs  die  Umsetzungsprodukte  in  einer  festen  Masse  ent- 
stehen und  demzufolge  nicht  so  leicht  durch  Diffusion  fortgeführt 
und  durch  Gase  (Heizgase,  Luft)  chemisch  verändert  werden,  als 
wenn  man  in  geschmolzenem  Zustand  arbeitet.  Das  theoretische 
Interesse  knüpft  sich  dabei  in  erster  Linie  an  die  Messung  der 
erforderlichen  elektrischen  Kräfte.  Nach  einer  vielfach  bewährten 
Regel  weicht  die  freie  Energie  bei  Umsetzungen  fester  StofiFe  mit 
festen  Stoffen  zu  festen  Stoffen  nicht  nennenswert  von  der  Wärme- 
tönung ab.  Wir  können  deshalb  aus  den  Gegenkräften  der  Pola- 
risation bei  der  Elektrolyse  fester  Elektrolyte  auf  die  Wärmetönung 
von  Umsetzungen  schliefsen  und  umgekehrt.  Diese  Regel  hat  ihre 
Begründung  einmal  darin,  dafs  bei  „festen^'  Reaktionen  die  Eonzen- 
trationseinflüsse,  die  in  Lösungen  einen  grofsen  Einflufs  auf  die 
freie  Energie  üben,  meistens  aufser  Betracht  fallen,  andererseits  in 
dem  Umstände,  dafs  nach  dem  Gesetz  von  Kopp  die  spezifischen 
Wärmen  der  beim  Umsatz  entstehenden  und  verschwindenden  Stoffe 
nicht  verschieden  sind,  wenn  alle  Reaktionsteilnehmer  fest  sind. 

WxJllneb  fuhrt  in  seinem  Lehrbuch  der  Physik  ^  eine  Reihe  von 
Arbeiten  über  Elektrolyse  fester  Stoffe  an,  die  sehr  alten  Datums 
sind.  Es  handelt  sich  dabei  um  Humphey  Davts  Versuch,  die 
Alkalimetalle  durch  Elektrolyse  von  Kali  und  Natron  darzustellen, 
und  um  Angaben  von  Seebeck,  Berzeliüs  und  anderen,  die  im 
Anschlufs  an  Davy  in  analoger  Art  auch  die  Erdalkalien  elektro- 
lytisch und  zwar  mittels  Quecksilberkathode,  also  als  Amalgame 
gewannen.  Aber  diese  Fälle  haben  im  Grunde  nichts  mit  unserem 
Thema  zu  tun,  denn  die  Elektrolyte  waren,  wie  aus  der  Lektüre 
jener  Arbeiten  über  die  Alkalien  hervorgeht  und  wie  wir  beim 
Natron  noch  besonders  festgestellt  haben,  zwar  fest  aber  mit  Wasser 
oder   schmelzflüssigen    Auteilen    durchsetzt,    so    dafs    sie   sich   wie 

»  5.  AuO.,  Bd.  III.,  §  116,  S.  817  (1897). 
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Lösungen  oder  Schmelzen  verhielten.  Eline  feuchte  Gipsplatte, 
ein  dicker  Brei  eines  löslichen  Salzes,  das  mit  wenig  Wasser  an- 
gerieben ist  und  ähnliches,  kann  man  füglich  auch  einen  festen 
Elektrolyten  nennen,  die  Bezeichnung  ist  aber  dann  in  einem  wesent- 
lich anderen  und  rein  äufserlichen  Sinne  gebraucht. 

Untersuchungen  über  die  Elektrolyse  fester  Stoffe  im  eigent- 
lichen Sinne  liegen  bisher  nur  insofern  vor,  als  man  den  Nachweis 
der  elektrolytischen  Leitung  im  Gegensatz  zur  metallischen  bei  ihnen 
zu  erbringen  und  das  Mafs  des  Leitvermögens  zu  bestimmen  sich 
erfolgreich  bemüht  hat.  Den  Ausgangspunkt  bilden  einige  Versuche 
Fabada Ys  über  das  Leitvermögen  des  Schwefelsilbers,  die  Hittobf^ 
zu  einer  höchst  interessanten  elektrolytischen  Studie  über  die  festen 
Sulfide,  besonders  das  Halbschwefelkupfer  und  Schwefelsilber^  Anlafs 
gaben.  In  dieser  noch  heute  völlig  modern  anmutenden  Arbeit, 
weist  HiTTOBF  nach,  dafs  das  Schwefelkupfer  Cu^S  in  festem  Zustande 
bei  etwas  erhöhter  Temperatur  ein  Elektrolyt  ist,  der  zwischen 
Metallelektroden  eine  Polarisation  zeigt  und  chemische  Verwandlung 
an  den  Elektroden  erfährt,  indem  Kupier  am  einen,  CuS  am  anderen 
Pol  entsteht.  Die  Stromausbeute  freilich  war  minimal,  was  von 
HiTTOBF  durch  eine  an  das  Auftreten  von  CuS  geknüpfte  metallische 
Leitfähigkeit  erklärt  wird.  Auch  bei  der  Elektrolyse  von  festem 
Schwefelsilber  treten  nach  Hittoef  sehr  merkwürdige  Störungen 
ein,  die  bewirken,  dafs  Metall  nicht  in  nennenswerter  Menge 
erhalten  wird.  *  Die  Gegenkraft  der  Polarisation  zeigt  sich 
höchst  schwankend  und  entzieht  sich  genauer  Bestimmung. 
Aber  die  Hauptsache,  nämlich  der  Tatbestand  elektrolytischer 
Leitung  wird  erwiesen.  Bezüglich  der  weiteren  ausgedehnten 
Leitfähigkeitsliteratur  fester  Stoffe  verweisen  wir  auf  die  Zu- 
sammenstellung bei  WiEDEMANN.^  Es  geht  aus  den  zahlreichen 
Arbeiten  hervor,  dafs  viele  feste  Salze  in  erwärmten  Zustande,  aber 
erheblich  unter  ihrem  Schmelzpunkte  eine  bedeutende  Leitfähigkeit 
annehmen.  Dieses  gilt  sowohl  für  erstarrte  Schmelzen  als  für  ge- 
prefste  Pulver.   Eine  besondere  Gruppe  solcher  Stoffe  ist  neuerdings 


*  Hittorf,  Pogg.  Ann,  84  (1861),  1. 

^  Neuerdings  {Dnides  Ann,  9  (1902),  164)  bringt  £.  Böse  Beobachtungen, 
um  die  NERNSTsche  Ansicht  zu  stützen,  nach  welcher  nicht  metallische  Leitung 
sondern  starke  Konvektion  die  Abnahme  der  Stromausbeute  in  analogen  Fällen 
verschuldet. 

^  WiEDEMANN,  Die  Lehre  von  der  Elektrizität,  II.  Aufl.,  Braunschweig 
1903,  Bd.  L,  546  ff.  und  Bd.  iL,  491  ff. 
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sehr  in  den  Vordergrund  dadurch  getreten ,  dafs  sie  als  Leuchi- 
körper  in  der  NEBNsrschen  Lampe  benutzt  werden,  und  eine  Unter- 
suchung von  Reynolds^  hat  interessante  weitere  Beitrage  über  das 
Leitvermögen  der  festen  Oxyde  gebracht  Diese  Arbeit  lehrt  uns 
z.  B.  in  dem  geschmolzenen  und  erstarrten  Gemenge  von  9  Teilen 
Kobaltoxyd  und  1  Teil  Yttriumoxyd  einen  festen  EUektrolyten  kennen, 
der  bei  Zimmertemperatur  bereits  die  spezifische  Leitfähigkeit  Yon 
1  rec.  Ohm  besitzt,  also  die  bestleitenden  wässerigen  Lösungen  noch 
ein  wenig  im  Leitvermögen  übertrifft. 

Eine  eigentliche  Elektrolyse  fester  Leiter  mit  guter  Stromaus- 
beute scheint  nur  Wakbubg^  beim  Glase  ausgeführt  zu  haben,  indem 
er  bei  300^  festes  Glas  als  Elektrolyten  zwischen  eine  Anode  von 
Natriumamalgam  und  eine  Kathode  aus  Quecksilber  brachte.  Dabei 
blieb  das  Glas  makroskopisch  wie  mikroskopisch  total  unverändert^ 
während  ein  dem  FABADAYschen  Gesetz  mit  grofser  Annäherung 
entsprechendes  Natriumquantum  hindurch  wanderte.  Es  scheint 
also  nur  das  Natrium  im  Glase  beweglich  zu  sein,  eine  Anschauung, 
der  Lehmann^  für  das  im  Jodsilber  gebundene  Silber  auf  Grund 
von  mikroskopischen  Beobachtungen  beitritt,  die  er  am  Jodsilber 
zwischen  Silberelektroden  gesammelt  hat. 

Bei  der  WABBüBGSchen  Untersuchung  liegt,  wie  man  sieht,  der 
Fall  ganz  eigenartig,  insofern  die  chemische  Veränderung  des  EHek- 
trolyten  vermieden  wird.  Bei  anderer  Arbeitsweise  erwiesen  sich 
Schichten  von  Kieselsäure  an  der  Anode  dem  Fortgang  der  Elek- 
trolyse hinderlich. 

Schliefsliöh  ist  eines  Versuches  von  Gaerard^  zu  gedenken, 
der  die  Zersetzungsspannung  festen  Jodsilbers  gelegentlich  analoger 
Messungen  an  mehreren  geschmolzenen  und  gelösten  Stoffen  nach 
der  bekannten  Methode  der  Knicke  in  der  Strom -Spannungskurve 
geprüft  hat  Der  Versuch  gehört  nur  teilweise  hierher,  da  das 
Jod  an  der  Graphitanode  sich  der  hohen  Temperatur  entsprechend 
nicht  in  fester  Form  abscheiden  konnte. 

Zusammenfassend  dürfen  wir  feststellen,  dafs  das  Leitvermögen 


^  Henry  B.  Reynolds  Dissertation,  Göttingen  1902. 

*  Wabbcrg,  Wied.  Ann,  21  (1884),  644  and  analoges  bezüglich  des  Berg- 
kristalls:  Wabburo  und  TEaETMEiER,  Oöttinger  Nachrichten  1888,  210. 

*  Lehmann,    Wied.  Ann,  24  (1885)  1  und  38  (1889)  396,  ferner  „Flfiasige 
Kristalle*'  Leipzig  1904,  S.  173  und  260. 

^  Garrabd,  Z,  anorg,  Chem,  25(1900),  272;  vergl.  dazu  die  schönen  Dar- 
legungen von  Lorenz,  Zeitsehr.  f,  Elekirochem,  7  (1901),  757  ff. 
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fester  Salze  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes  und  die  elektrolytische  Natur 
desselben  für  viele  Fälle  sicher  gestellt  sind.  Dagegen  ist  die  Benutzung 
dieses  Leityermögens  zur  Hervorbringung  elektrochemischer  Beak- 
tionen  und  die  Ermittelang  des  quantitativen  Zusammenhanges 
zwischen  den  Elektrodenvorgängen  und  den  Gegenkräften  der  Pola- 
risation bisher  nicht  erfolgt 


n.    Elektrolyse  festen  Ätznatrons. 

Wir  haben  zunächst^  an  die  alten  Arbeiten  von  Dayy  an- 
knüpfend, uns  durch  eine  Keihe  von  Versuchen  darüber  Klarheit 
zu  verschaffen  gesucht,  ob  und  wie  die  Elektrolyse  des  Atznatrons 
unter  seinem  Erstarrungspunkt  verläuft.  Zu  dem  Ende  brachten 
wir  in  ein  Bad  von  Ealinatronsalpeter  (welcher  bei  230  ^  schmilzt)  eine 
Eisenschale,  die  als  Kathode  diente  und  mit  reinem  Atznatron 
(Handelspräparat)  zu  ^/j  gefüllt  war.  Das  Atznatron  war  zuvor 
geschmolzen  worden.  In  die  Schmelze  hatten  wir  ein  flach  (der 
Schmelzoberfläche  parallel  und  unmittelbar  unter  ihr)  gelegtes  Eisen- 
drahtnetz (ca.  15  qcm  einseitige  Fläche)  als  Anode  gebracht,  dessen 
Mitte  durch  einen  eisernen  Stil  mit  dem  positiven  Pole  der  Strom- 
quelle verbunden  war.  Strommesser,  Spannungsmesser  und  ein 
Kupfercoulombmeter  waren  im  Stromkreise.  Anode  und  Kathode  standen 
ca.  1.5  cm  von  einander  ab.  Erhitzten  wir  die  Schmelze,  von 
tiefen  Temperaturen  beginnend  und  äufserst  langsam  mit  der  Tem- 
peratur steigend  (Thermometer  im  umgebenden  Salpeterbade),  so 
war  bei  240®  C.  unter  einer  Spannung  von  ca.  11  Volt  die  Strom- 
stärke an  dem  in  zehntel  Ampere  geteilten  Strommesser  noch  nicht 
ablesbar.  Gingen  wir  umgekehrt  von  eben  erstarrter  Schmelze  aus, 
die  wir  auf  niedere  Temperaturen  abkühlten,  so  konnten  wir  bei 
der  genannten  Spannung  und  Temperatur  die  Elektrolyse  mit  einem 
Strom  von  0.15  Amp.  beginnen.  Die  erstarrte  Schmelze  enthält 
offenbar  noch  unfeste  Anteile,  welche  gut  leitende  Stromkanäle  ab- 
geben. Diese  Kanäle  verschwinden  bei  Abkühlung  auf  Zimmertempe- 
ratur und  kommen  erklärlicherweise  nicht  mehr  zum  Vorschein,  wenn 
man  die  einmal  vollständig  erstarrte  Schmelze  wieder  erhitzt,  ohne 
ihren  Schmelzpunkt  zu  erreichen.  Die  beschriebene  Erstarrungs- 
verzögerung trägt  die  Schuld  daran,  dafs  man  in  der  frisch  erstarrten 
Ätznatronschmelze  scheinbar  einen  guten  festeu  Leiter  vor  sich  hat 
Unter  der  Wirkung  der  Stromwärme  erhält  sich  dieser  Zustand 
dauernd.   In  dem  als  Beispiel  angeführtem  Fall  stieg  der  Ursprung- 
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lieh  0.15  Amp.  betragende  Strom  bei  konstanter  Spannung  zunächst 
binnen  drei  Minuten  auf  0.5  Amp.  und  nach  einiger  Zeit  konnte 
bei  einer  äufseren  Badtemperatur  von  200^  mit  einer  Spannung  von 
rund  5  Volt  1  Amp.  durch  die  dem  Auge  fest  erscheinende  Masse 
geleitet  werden.  Diese  Stromstärke  liefs  sich  bei  ungeänderten  Ver- 
hältnissen mehrere  Stunden  aufrecht  erhalten.  Dabei  erweist  sich 
die  Schmelze  auch  beim  Auftasten  mit  einer  Nadel  im  allgemeinen 
als  völlig  fest,  aber  man  findet  hier  und  da  zwischen  den  Maschen 
der  Anode  kleine  teigige  Fleckchen,  welche  die  durch  die  Masse 
hindurchgehenden  Stromkanäle  verraten.  Wir  haben  in  zwei  Fallen 
die  Stromausbeute  zu  39^0  ^^id  ^^7o  Natriummetall  dadurch  be- 
stimmt, dafs  wir  nach  beendeter  Elektrolyse  die  Anode  heraus- 
schnitten, die  Schmelze  aus  der  Eisenschale  herausbrachen  und 
diese  Schale,  an  der  stellenweise  Klumpen  metallischen  Natriums 
safsen,  sammt  den  Schmelzpartien,  welche  an  dieser  Kathode  gesessen 
hatten,  mit  Wasser  versetzten.,  Das  entweichende  Wasserstofigas 
wurde  volumetrisch  bestimmt 

Für  unser  Thema  verlor  der  Fall  mit  diesen  Versuchen  seinen 
Wert. 

Technisch  hat  das  Mitgeteilte  wohl  darum  ein  Interesse,  weil 
es  lehrt,  dafs  man  Atznatron  nicht  nur  dicht  bei  Temperaturen  über 
seinem  Schmelzpunkte  (Castnebs  Patent)^  sondern  auch  bei  Tem- 
peraturen unter  demselben  unter  Gewinnung  von  Natrium  gut 
elektrolysieren  kann.  Die  Temperatur  ist  dabei  natürlich  als  die 
Mitteltemperatur  der  vom  Strom  durchsetzten  Masse  zu  verstehen, 
von  welcher  die  Temperatur  der  Partikeln  in  den  Stromfäden  jeden- 
falls abweicht. 


ni.   Eeduktion  gebundener  Kohlensäure  zu  Kohlenstoff. 

Danach  wählten  wir  als  Elektrolyten  Chlorbaryum  wegen  seiner 
Schwerschmelzbarkeit,  Schwerflüchtigkeit  und  weil  es  leicht  rein, 
insbesondere  wasserfrei  zu  erhalten  ist  Wir  fanden  mittels 
thermoelektrischer  Messung,  dafs  das  reine  Salz  bei  965^  teilweise 
und  bei  1000®  völlig  geschmolzen  war.  Bei  550 — 600®  leitete  es  fiär 
unsere  Versuchszwecke  vollauf  genügend. 

Schmilzt  man  das  Salz  in  einem  Nickeltiegel,  den  man  mit 
dem  positiven  Pol  einer  Stromquelle  verbindet  und  läfst  man  bei 
550 — 600®  durch  die  starre  Masse  Strom  zu  einer  Kathode  flieüsen, 
die  man   zuvor   während   des   flüssigen  Zustaudes   in   die  Schmelze 
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gesenkt  bat,  so  entsteht  an  der  Wand  des  Nickeltiegels  in  schönen 
gelben  Elriställcben  das  wasserfreie  Nickelcblorür.  Schlägt  man 
die  Masse  nach  dem  Erkalten  heraus,  so  sitzen  diese  blätterigen 
gelben  Eriställchen  teils  zwischen  Nickelwand  und  Chlorbaryum, 
teils  sind  sie  ein  wenig  in  das  Chlorbaryum  hineingewachsen. 

Von  kathodischen  Veränderungen  haben  wir  zunächst  einen 
Depolarisationsvorgang  von  allgemeinem  Interesse  ins  Auge  gefafst, 
nämlich  die  Möglichkeit,  Karbonat  zu  Kohle  und  Oxyd  zu  reduzieren. 
Wir  setzten  deshalb  der  Masse  Baryumkarbonat  beim  Schmelzen 
zu.  Da  die  Masse  dabei  klar  blieb,  so  findet  ofifenbar  schmelz- 
flüssige Mischung  statt,  und  es  ist  zweifelhaft,  ob  die  erstarrte 
Masse  ein  Gemenge  oder  eine  feste  Lösung  beider  Salze  dargestellt 
Für  die  Bestimmung  der  freien  Energie  der  Kohlensäurereduktion 
aus  der  Polarisation  mit  Hilfe  der  THOMsoNschen  Regel  entsteht 
damit  eine  theoretische  Unsicherheit^  da  möglicherweise  Konzen- 
trationseinflüsse eingeführt  werden.  Wir  haben  dieselbe  um  des 
präparativen  Resultates  willen  vorerst  bei  Seite  gelassen  und  uns 
später  überzeugt,  dafs  weitgehende  Änderung  des  Baryumkarbonat- 
zusatzes  die  Resultate  nicht  merklich  beeinflufst,  woraus  zu 
schliefsen  ist,  dafs  solche  Konzentrationseinflüsse,  wenn  vorhanden, 
doch  jedenfalls  untergeordnet  sind.  Unseres  Wissens  ist  die  von 
uns  angestrebte  Reduktion  bisher  nicht  geglückt.  Wässerige  Bikar- 
bonatlösungen liefern  elektrolytisch  reduziert  nur  Formiat.^  Die 
angebliche  reversible  Kohlenionisation  im  jACQESschen  Kohlenelement 
beruht^  wie  Habeb  und  Bbukeb^  gleichzeitig  zeigen  konnten,  auf 
Mifsverständnis.  Nur  eine  Andeutung  aus  alter  Zeit  liegt  unseres 
Wissens  vor,  indem  Bübkhabdt^  einmal  beiläufig  erwähnt,  dafs  er 
bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Soda  kathodisch  auch  etwas 
Kohle  erhalten  habe.  Aber  es  ist  bekannt,  dafs  Kohlensäure  mit 
Kalium  in  der  Glühhitze  zu  Kohlenstoö'  reduzierbar  ist  und  wir 
konnten  nachweisen,  dafs  man  chemisch  Baryumkarbonat  mit  Hilfe 
von  Natrium  leicht  in  Oxyd  und  Kohlenstoff  verwandeln  kann.  Diesen 
Versuch,  der  ein  allgemeineres  Interesse  besitzen  dürfte,  führten 
wir  so  aus,  dafs  wir  in  einem  RosEschen  Tiegel  etwas  Baryum- 
chlorid  mit  Zusatz  von  20%  Baryumkarbonat  zum  Schmelzen 
brachten  und  unter  Schwenken  des  Tiegels  so  erstarren  liefsen, 
dafs  die  Wände  mit  fester  (schützender)  Schmelze   bedeckt   waren. 

^  CoEHN  und  Jahk,  Ber.  deutseh,  ehern,  Oes,  37  (1904),  2836. 
*  Zeitschr.  f,  Elektroehem,  10  (1904),  697. 
»  Zeiisehr,  f,  Chemie  13  (1870),  213. 
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Darauf  liefsen  wir  völlig  erkalten,  brachten  ein  StUck  Natiinm 
hinein,  bedeckten  mit  pulverigem  Baryumkarbonat  nnd  erhitzten  im 
Stickstoffstrome  10  Minuten  auf  einem  einfachen  Sasbrenner.  Nach 
dem  Öffoen   des  Tiegels  zeigt  sich   die  Idasse   vollständig   schwarz 


TermeeUmenl 


und  hinterlälst  nach  dem  Auflösen  mit  Salzsäure  die  schwarzen 
Anteile,  welche  leicht  als  Kohlenstoff  zu  erkennen  sind,  der  ersichtf 
lieh  nach  der  Reaktion 

BaCOj  +  4Na  =  BaO  +  C  +  2Na,0 

entstanden  ist.  Der  Stickstoffstrom  dient  lediglich  dazu,  den  Zutritt 
der  Luft  und  ein  Verbrennen  der  Kohle  zu  hindern. 
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Es  war  danach  zu  hoffen,  dafa  sich  auch  elektrochemisch  festes 
Baryumkarbonat  in  fcBtem  Baryumchlorid  zu  Kohle  würde  redu- 
zieren lassen.  In  der  Tat  konnten  wir  dies  mit  vorzüglichem  Er- 
folge erreichen. 

Eine  unserer  Heizanordnungen  zeigt  Fig.  1.  Dieselbe  stellt 
einen   kleinen  HBUFELschen  Ofen  dar,  in  welchen  ein  Nickeltiegel 


Fig.  2. 

eingesetzt  ist,  der  mit  der  positiven  Stromquelle  verbunden  ist.  Der 
Nickeltiegel  hat  3.5  cm  obere  lichte  Weite.  In  ihm  wird  zunächst 
Chlorbaryum  mit  Zusatz  von  Baryumkarbouat  bei  starker  Hitze 
eingeschmolzen,  dann  eine  Kathode  aus  Eisen  oder  Platin  von  der 
in  der  Figur  kenntlichen  Form  oder  ein  Stab  aus  künstlichem 
Graphit  eingesenkt,  die  Lötstelle  eines  he  CeATBLiEBBchen  Thermo- 
paares  ein  wenig  eingetaacht  and  das  Ganze  der  Erstarrung  und 
Abkühlung  überlassen.  Danach  stellt  man  alles  wieder  zusammen, 
wie  es  die  Figur  zeigt,  erhitzt  mit  mäTsiger  Flamme  auf  550— 600" 
und  erhält  diese  Temperatur  während  der  Elektrolyse. 
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Eine  zweite  Heizanordnung,  die  wir  benutzten,  war  von  der 
ersten  nur  dadurch  unterschieden,  dafs  der  Tiegel  statt  in  einem 
Gasöfchen  in  einem  elektrischen  Ofen^  erhitzt  wurde.  Die  Anord- 
nung geht  aus  Fig.  2  ohne  weiteres  hervor. 

Die  übrige  Anordnung  der  Versuchseinrichtung  ist  in  Fig.  3 
dargestellt.   Es  bezeichnet  E  die  stromliefemde  Batterie,  von  welcher 

Schaltangsschema. 


meter 


Elektrometer 


IßUholtmeter 


Fig.  3. 


mit  Hilfe  eines  Gleitwiderstandes  Strom  unter  einer  am  Voltmeter 
ablesbaren  Spannung  entnommen  wird.  Der  Strom  durchfliefst  ein 
Milliamp^remeter  mit  Nebenschlüssen,  ein  Coulombmeter  (Kupfer- 
voltameter  mit  schwefelsaurer,  schwacher  Kupfervitriollösung  und 
WasserstoflFiührung  nach  Foeesteb)*  und  danach  die  Zersetzungs- 
zelle. Eine  Wippe  erlaubt  die  Pole  der  Zelle  mit  einem  Mefskreis 
zu  verbinden,  in  welchem  ein  Kapillarelektrometer  hoher  Lippmakk- 


*  Sogenannter  ,,Kryptolofen"  mit  lockerer,  leitender  Heizmasse  in  einem 
Chamottekanal. 

*  Zeitschr,  f.  Elektrocheni .  8  (1897),  495. 
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scher  Form  mit  sehr  feiner  koDischer  Spitze  als  Nollinstrument  sicli 
befindet.  Die  durch  ein  PräzisionsToltmeter  kontrollierte  Spannung 
an  den  Enden  dea  GeiUlsdrahtes  wird  durch  einen  besouderen  Akku- 


Fig-  4- 

mulator  geliefert,    der  durch  sehr  starke  Drähte  mit  den  Bracken. 
enden  verbunden  ist 

Die  Abscheidang  der  Eoble  erfolgt,  wie  man  nach  beendeter 
Elektrolyse  beim  Zerschlagen  des  Tiegelinhaltes  erkennt,  in  Den- 
driten, welche  von  der  Kathode  zur  Anode  zu  wachsen.  Einen 
Tiegel  haben  wir  nach  beendeter  Elektrolyse  mit  der  Laubsäge 
mitten  durchgeschnitteo  und  unter  Vergröfsemng  auf  das  doppelte 
photographier t.  Diese  Photographie  zeigt  Fig.  4.  Die  Graphit- 
elektrode,  deren  unterer  Teil  dadorch  etwas  verändert  erscheint,  dafs 
die  Schmelze  beim  Photographieren  noch  ein  wenig  tlber  den  gröfsten 

Z.  anar(.  dwa.   Bd.  II.  27 
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Querschnitt  der  Kohle  hinausstehen  hlieh,  die  aber  in  natura  nicht 
im  mindesten  verändert  ist,  bildet  den  Ausgangspunkt  der  Kohle- 
fäden, die  hier  lediglich  seitlich  und  schief  abwärts  streben.  Direkt 
nach  abwärts  ist  der  Stromweg  in  diesem  Falle  durch  einen  Hohl- 
raum verlegt,  der  absichtlich  dadurch  erzeugt  ist,  dafs  die  Kohle- 
elektrode in  der  erstarrenden  Schmelze  beim  Einbringen  und  vor 
der  Elektrolyse  noch  ein  wenig  gehoben  wurde.  Das  Bestehenbleiben 
dieses  Hohlraumes  während  der  ganzen  dreistündigen  Elektrolyse 
ist  ein  Zeugnis  dafür,  dafs  die  Masse  dauernd  fest  war.  Denn  bei 
einiger  Beweglichkeit  der  Masse  würde  dieselbe  langsam  unter  Aus- 
filllung  der  Höhlung  hinabgesunken  sein.^ 

Für  den  Gang  der  Elektrolyse  dienen  folgende  Zahlen  als  Er- 
läuterung. 

1.  Nickeltiegel,  Graphitkathode  von  6  mm  Durchmesser;  Heizung 
im  HEMPELschen  Ofen.  Elektrolyt  BaCl,  +  ca.  5  7o  BaCO,.  Löt- 
stelle des  Thermoelementes  etwa  5  mm  tief  eingetaucht. 


Zeit 

•c. 

Span- 

Stromstärke 

Polarisation 

in  Volt 

(Minuten) 

nung  (Volt) 

(Milliamp.) 

momentan 

dauem< 

0 

580 

6.0 

22 

— 

— 

25 

550 

10.4 

30 

2.44 

— 

45 

555 

10.2 

37 

2.40 

1.96 

70 

555 

10.0 

40 

— 

1.97 

105 

552 

9.9 

44 

— 

1.99 

160 

552 

9.0 

45 

— 

1.97 

180 

552 

9.0 

45 

2.30 

— 

190 

382 

19.8 

4.3 

2.70 

1.93 

215 

885 

19.8 

4.0 

2  98 

2.12 

Die  beiden  letzten  Messungen  sind  ausgeführt ,  nachdem  die 
Heizflamme  stark  verkleinert  worden  war.  Nach  der  letzten  mitge- 
teilten Messung  wurde  die  Heizung  ganz  abgestellt,  worauf  die 
Stromstärke  binnen  fünf  Minuten  auf  Null  sank.  Unter  Momentan- 
werten der  Polarisation  sind  solche  verstanden,  die  nach  dem  Um- 
werfen der  Wippe  (Fig.  3)  eben  noch  am  Kapillarelektrometer  be- 
obachtet werden  konnten.  Bei  550®  und  darüber  ist  der  Abfall 
der  Polarisation    mit    der   Zeit    zunächst    ein    sehr    rascher,    bei 


^  Nur  die  deudritiseh  von  der  Rohlenelektrode  ausstrahlenden  schwarzen 
Gebilde  sind  Kohlenstoff.  Die  unregelmäfsigen  dunkelen  Flecke  in  dem  Hohl- 
raum unterhalb  des  Elektrodenendes,  welche  keinen  Zusammenhang  mit  der 
Elektrode  haben,  sind  Schlagschatten. 
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niedrigerer  Temperatur  (ca.  380^  erfolgt  er  langsamer.  Demgemäfs 
sind  die  Momentanwerte  auch  höher,  die  sich  bei  der  niederen 
Temperatur  fassen  lassen.  Als  Dauerwerte  sind  die  Zahlen  einge- 
tragen, welche  sich  fünf  und  mehr  Minuten  dauernd  hielten.  Wir 
gehen  auf  diesen  Punkt  später  ein.  Es  sei  bemerkt,  dafs  wir  nicht 
alle  gemessenen  Zahlen  aufgeführt  haben.  Die  Zwischenzahlen 
weichen  von  den  mitgeteilten  nicht  ab. 

Kupfer  im  Goulombmeter  abgeschieden:  0.1270  g  Cu.  Danach 
aufgewandt  Ampärestunden:  0.1072. 

Theoretische  Ausbeute  an  Kohlenstofif:  0.0120  g. 

Die  Schmelze  liefs  sich  leicht  als  zusammenhängender  Block 
durch  Klopfen  aus  dem  Tiegel  entfernen.  Die  nickelhaltigen  Teile 
von  der  Tiegelseite  wurden  abgeschabt,  die  weifse  Innenmasse  wurde 
in  Salzsäure  heifs  gelöst,  der  gut  ausgewaschene  schwarze  Rück- 
stand auf  einer  Platinschale  bei  180^  getrocknet,  gewogen  und  ver- 
ascht. Die  Gewichtsdifferenz  der  Platinschale  vor  und  nach  der 
Veraschung  betrug  0.0119  g.  Die  Ausbeute  an  Kohlenstoff  war 
also  quantitativ. 

Eine  so  gute  Ausbeute  ist  nicht  immer  zu  erreichen.  Wachsen 
die  Kohledendriten  nach  der  Anode  durch,  so  treten  erklärlicher- 
weise Verluste  ein.  Auch  ist  die  Analyse  der  kleinen  Mengen  schon 
schwer  genau  zu  bekommen,  wenn  die  Kohle  bis  in  die  mit  schwer- 
löslicher Nickelverbindung  durchsetzten  Randpartien  vorwächst. 
Bricht  man  andererseits  die  Elektrolyse  zu  früh  ab,  so  ist  die 
Menge  des  Kohlenstoffs  für  genaue  Bestimmung  zu  klein  wegen  des 
kleinen  Äquivalentes  des  Kohlenstoffs.  Einige  Versuche  ergaben  nur 
60—80  7o  Kohlenstoffausbeute. 

Durch  einen  besonderen  blinden  Versuch,  bei  dem  wir  Baryum- 
chlorid  mit  10  ^^  Baryumkarbonat  im  Nickeltiegel  mit  eingesetzter 
Graphitstange  längere  Zeit  erhitzten,  überzeugten  wir  uns  noch,  dafs 
ohne  Strom  kein  Kohlenstoff  in  der  Schmelze  auftritt  Damit  ist  dar« 
getan,  dafs  dieser  Kohlenstoff  nicht  etwa  von  der  Graphitelektrode 
herrührt  Dasselbe  lehrt  die  Beobachtung  der  Graphitelektrode 
selbst,  die,  wie  erwähnt,  sich  in  keiner  Weise  verändert. 

Auch  ist  der  entstehende  Kohlenstoff  sehr  leicht  verbrenn- 
lich,  während  der  Graphit  von  der  Graphitelektrode  äufserst  schwer 
verbrennlich  ist.  Schliefslich  beseitigt  der  folgende  Versuch  mit 
Platinelektrode  jedes  bezügliche  Bedenken. 

2.  Nickeltiegel,  Platinkathode  (einseitige  Fläche  0.78  qcm); 
Heizung   elektrisch;    Überleiten   von   Stickstoff  über   die   Schmelze 

27* 
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während  der  ganzen  Versuchsdauer.    Elektrolyt  80  ^/o  BaCl,  +  20  ^|^ 
BaCOj.   Thermoelement  wie  zuvor. 


Zeit 

^a 

Span- 

Stromstärke 

Polarisation  in  Volt 

(Minuten) 

nung  (Volt) 

(Milliamp.) 

momentan        dauernd 

0 

600 

18.4 

42 

60 

600 

18.4 

50 

90 

600 

13.0 

44 

2.99                 1.94 

125 

600 

13.0 

48 

165 

600 

9.6 

50 

Cu  im  Voltameter:  0.1420  g  Cu; 

Amp&restunden:  0,1199; 

Theoretische  Ausbeute  an  G:  0.0134  g. 

Die  Temperatur  mufste  bei  diesem  Versuch  mit  dem  elektrischen 
Ofen  dauernd  reguliert  werden  und  schwankte  um  einige  Grade.  ^ 

Die  Spannung  konnte  dauernd  verkleinert  werden  infolge  des 
Vorwachsens  der  Kohlenstoffdendriten,  die  hier  nicht  wie  in  Fig.  4 
durch  einen  Hohlraum  von  dem  direkten  Andringen  gegen  den 
Tiegelboden  hin  abgelenkt  wurden.  Die  Kohle  wurde  wie  bei  1 
gesammelt.  Wir  haben  aber  bei  diesem  Versuch  den  Kohlenstoff 
nicht  aus  dem  Oewichtsverlust  beim  Veraschen  bestimmt,  sondern 
die  Hauptmasse  in  ein  Platinschiffchen  gebracht  und  nach  der  Me- 
thode von  Habeb  und  GBiKSEBa'  im  Sauerstoffstrome  verbrannt.  Aus 
der  erhaltenen  Kohlensäure  von  0.0413  g  CO,  berechnen  sich 
0.01126  g  G.  Dazu  treten  0.0010  g  C,  welche  aus  der  Platintrocken- 
schale nicht  ohne  Verlust  hätten  entfernt  werden  können  und  des- 
halb in  ihr  durch  Veraschen  bestimmt  wurden.  Die  Gesamtausbeute 
war  also  0.0123  g  C  entsprechend  91.8  7o  ^^^  Theorie. 

Die  Mitteilung  der  analogen  Versuche,  die  sich  allein  durch 
den  Gehalt  an  Baryumkarbonat  unterschieden,  der  meist  zwischen 
den  Werten  in  1  und  2  gewählt,  gelegentlich  auch  bis  30  ^L  erhöht 
wurde,  kann  wegen  der  Übereinstimmung  im  Resultat  entbehrt 
werden. 

IV.    Anorganische  Beaktionen  zwischen  Chloriden   und  Bauchgasen. 

Wir  unterliefsen  nun  weiterhin  den  Zusatz  von  Baryumkarbonat 
in  der  Absicht,  reines  Baryumchlorid  durch  Elektrolyse  unter  katho- 

^  Die  Ursache  liegt  darin,  dafs  die  lose  Heizmasse  des  Ofens  langsam 
wegbrennt. 

^  Haber  und  Grinbebq,  Eiern entaranalyse  von  Kohlen,  Z,  f.  analyt.  Chemie 
86  (1897),  557. 
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discher  Abscheidung  von  Baryum  oder  Baryumchlorür  zu  zerlegen. 
Aber  nicht  ohne  Überraschung  nahmen  wir  wahr,  dafs  auch  jetzt 
bei  der  Benutzung  des  HEMPELschen  Ofens,  Fig.  1,  an  der  Kathode 
Kohlenstofif  entstand,  dessen  Menge  wir  in  einem  Falle  zu  5.5  mg 
(34  ^/q  der  theoretischen  Stromausbeute)  bestimmten.  Diese  Er- 
scheinung trat  ebenso  an  Platin-,  wie  an  Eisen-  oder  Graphit- 
kathoden ein.  Diese  Beobachtung  lenkte  unsere  Untersuchung  ab  auf 
das  Verhalten  von  Kohlensäure  und  Sauerstoff  zu  Chlorbaryum. 
Denn  die  Entstehung  des  Kohlenstoffs  war  nur  erklärlich,  wenn  wir 
annahmen,  dafs  diese  beiden  Bestandteile  der  Heizgase  das  Baryum- 
chlorid  in  der  Hitze  in  Karbonat  zu  verwandeln  vermöchten.  Wir 
erhitzten  in  einem  schwer  schmelzbaren  Glasrohre,  um  diese  Frage 
zu  prüfen,  reines  Chlorbaryum  so  hoch  wie  möglich,  während  wir 
das  getrocknete  Rauchgas  einer  Petroleumlampe,  welches  8.8  ^/^  CO,, 
8.7  7o  Sauerstoff  und  im  übrigen  nur  Stickstoff  enthielt,  darüber 
leiteten.     Die  vermutete  Reaktion 

BaClj  +  CO,  +  0  =  BaCOg  +  Cl,  -  11850  cal. 

hätte  bedingen  müssen,  dafs  der  austretende  Gasstrom  Jodkalium- 
stärkelösung färbte.  Aber  dieses  trat  nicht  ein.  Erst  als  wir  das 
Chlorbaryum  in  einem  Platinschiffchen  in  einem  elektrisch  geheizten 
Porzellanrohr  bis  zum  Schmelzen  erhitzten,  entführte  ein  darüber 
geleiteter  Strom  von  gleichen  Teilen  Sauerstoff  und  Kohlensäure 
(ohne  Stickstoff  verwandt,  bei  atmosphärischem  Druck,  mit  Schwefel- 
säure getrocknet)  merkliche  Menge  Chlorgas,  welche  vorgelegte  Jod- 
kaliumstärkelösung sofort  intensiv  bläuten. 

Es  liefs  sich  vermuten,  dafs  eine  solche  Reaktion  beim  Chlor- 
calcium  noch  leichter  als  beim  Chlorbaryum  gelingen  würde,  da  die 
Reaktion  bei  letzterem  unter  Verbrauch  von  1 1 850  cal.,  beim  Chlor- 
calcium  aber  entsprechend 

CaClj  +  CO3  +  0  =  CaCOj  +  CI3  +  1550  cal. 

unter  Entbindung  von  1550  cal.  geschehen  mufs.  In  der  Tat  wurde 
die  Chlorentwickelung  unter  genau  denselben  Verhältnissen  wie  beim 
Chlorbaryum  (Überleiten  mit  Schwefelsäure  getrockneten  hälftigen 
Gemenges  von  Kohlensäure  und  Sauerstoff  über  reines  Chlorcalcium, 
welches  im  Platinschiffchen  in  einem  elektrisch  geheizten  Porzellan- 
rohr etwas  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  war)  nur  noch  leichter 
und  stärker  erhalten. 
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Wir  haben  noch  geprüft,  ob  auch  die  Reaktion 

2NaCl  +  0  +  CO3  =  Na^CO,  +  Cl,  -  22650  cal. 

beim  Schmelzpunkt  des  Kochsalzes  (genau  unter  den  oben  ge- 
schilderten Bedingungen)  nachweisbar  ist  Hier  liegen  die  Verhält- 
nisse ungünstiger  wie  beim  Ghlorbaryum  oder  gar  beim  Chlorcalciam, 
da  die  thermochemischen  Angaben  22650  cal.  Wärmeverbrauch  für 
den  Ablauf  der  Reaktion  ergeben.  Indessen  konnten  wir  auch  hier 
die  Entbindung  von  Chlor  durch  vorgelegte  Jodkaliumstärkelösung 
gut  nachweisen. 

Um  uns  ein  wenig  über  den  quantitativen  Verlauf  dieser  Um- 
setzungen zu  unterrichten,  welche  mit  dem  einfachsten  technischen 
Hilfsmittel,  nämlich  dem  Rauchgas,  von  den  Chloriden  zu  den  Kar- 
bonaten führt,  haben  wir  danach  in  einer  kleinen,  flachen,  unbe- 
deckten Platinschale  im  HEMPELschen  Ofen,  Fig.  1,  die  Salze  Chlor- 
baiyum,  Chlorcalcium,  Chlomatrium  bis  zu  fast  einer  Stunde  im 
Schmelzen  erhalten.  Die  sekundlich  über  die  Schmelze  streichende 
Gasmenge  war  bei  dieser  Anordnung  viel  gröfser,  weil  der  Heiz- 
brenner einen  Stundenkonsum  von  etwa  150  1  Gas  hatte,  dessen  Ver- 
brennungsprodukte mit  einem  reichlichen  Luftüberschufs  durch  den 
Ofen  und  über  die  Schmelzoberfläche  hinweggingen.  Die  Bedingungen 
der  Reaktion  sind  gegenüber  den  Verhältnissen  im  Rohr  bei  dem  zu- 
vor geschilderten  Versuche  insofern  abweichend,  als  die  Rauchgase 
von  der  Leuchtgasverbrennung  auf  jedes  Volumprozent  Kohlensäure 
der  Zusammensetzung  des  Leuchtgases  gemäfs  nahezu  2  ^^  Wasser- 
dampf mitführen.  Es  wird  also  in  diesem  Falle,  was  bei  genauerem 
Eingc^hen  auf  diese  Reaktionen  zu  berücksichtigen  sein  wird,  die 
weitere  Reaktion 

2CI3  +  2H3O  zr=^  4HC1  +  Oj 

sich  an  die  früher  formulierten  Umsetzungsgleichungen  zu  knüpfen 
vermögen.     Für  unseren  Fall  war  das  zunächst  ohne  Belang. 

Die  Ergebnisse  der  Versuche  fassen  wir  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammen.  Die  darin  verzeichneten  Ausbeuten  sind  ermittelt,  indem  der 
erkaltete  Schaleninhalt  gewogen,  danach  mit  Wasser  aufgenommen  und 
mit  Y2  norm.  Salzsäure  und  Phenolphtaleln  siedend  heifs  titriert  wurde. 
Die  gefundene  Alkalität  wurde  als  Karbonat  berechnet  Das  Ge- 
samtgewicht der  erkalteten  Masse  wurde  bei  der  Ausbeuteberechnung 
als  Chlorid  angenommen,  auf  Karbonat  umgerechnet  und  die  Aus- 
beute  darauf  bezogen.     Es   ist   das  nicht   absolut   genau,   da   ein 
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kleiner  Teil  der  Masse  eben  durch  den  Versuch  in  Karbonat  be- 
reits übergegangen  war.  Die  Ungenauigkeit  ist  aber  beim  Chlor' 
calcium  unerheblich^  beim  Chlorbaryum  und  Chlornatrium  ver- 
schwindend. 


Angewandt 

6.9350  g  CaCl, 
14.5690  g  BaCl, 
10.2215  g  BaCl, 
13.3610  g  NaCl 
12.2830  g  NaCl 


Erhitzt 
Minuten 

55 
25 
55 
20 
40 


Temperatur      Ausbeute  an  Karbonat 


<>C. 

780 
1000 
1000 
1000 

900 


in  °/o  der  Theorie 

8.22 

1.6 

3.06 

0.1 

0.184 


Die  mitgeteilten  Beobachtungen  erklären  jedenfalls  zur  Genüge 
die  Kohlenstoffbildung  bei  der  Elektrolyse  eines  festen  Chlorbaryums, 
das  im  ÜEMPELschen  Ofen  eingeschmolzen  worden  war.  Der  Nach- 
weis der  beschriebenen  Umsetzungen  scheint  uns  ein  allgemeineres 
Interesse  zu  besitzen.  Es  hat  uns  sehr  überrascht,  so  einfache 
Reaktionen,  insbesondere  die  unmittelbare  Bildung  der  Soda  aus 
Rauchgas  und  Kochsalz  nicht  in  den  gebräuchlichen  Lehrbüchern 
und  Registern  erwähnt  zu  finden,  die  wir  nachschlugen.  Wir 
empfehlen  sie  zur  Vorführung  in  Vorlesungen. 

Wir  bemerken  noch,  dafs  die  sehr  kleinen  Mengen  Schwefel  im 
Leuchtgas  bei  den  beschriebenen  Versuchen  stets  Anlafs  zur  Bil- 
dung von  Baryumsulfatspuren  geben,  welche  beim  Auflösen  der 
Masse  in  Salzsäure  zurückbleiben.  Diese  kleinen  Mengen  Sulfat 
reduzieren  sich  bei  hoher  Temperatur  mit  Kohle  sehr  leicht  zu  Sulfid. 
Deshalb  kamen  wir  gelegentlich  in  den  Fall,  einen  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoff  bei  der  im  vorigen  Abschnitt  beschriebenen 
Aufarbeitung  der  Schmelzmassen  wahrzunehmen.^ 


y.     Elektrolyse  von  reinem  Baryumchlorid. 

Die  Erkenntnis  der  im  vorangehenden  Abschnitt  geschilderten 
Quelle  der  Kohlenstoff  bildung  bei  der  Elektrolyse  eines  Chlorbaryums, 
welches  ohne  absichtlichen  Zusatz  vonBaryumkarbonatimHEMPELSchen 
Ofen  eingeschmolzen  und  elektrolysiert  wurde,  veranlafste  uns,  die 
Operationen  im  elektrischen  Ofen  Figur  2  vorzunehmen  und  während 
derselben  einen  trockenen  Strom  von  Stickstoff  durch  den  Ofen  zu 

^  In  der  Reduktion  von  Baryumsulfat  zu  Barynmsulfid  liegt  zugleich  eine 
mögliche  Nebenui*sache  für  die  gelegentlich  verminderte  Stromausbeute  an 
Kohlenstoff,  deren  wir  Erwähnung  getan  haben. 
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leiten.  In  der  Tat  wurde  damit  jede  Kohlenstoff  bildung  vermieden* 
Wir  erwarteten  an  der  Kathode  die  Bildung  von  Baryum,  da  unsere 
Temperatur  tiefer  als  jene  lag,  die  Güntz  ^  für  die  Einwirkung  von 
Baryum  auf  Baryumchlorid  unter  Entstehung  von  Ghlorür  angegeben 
hat  Doch  konnte  sein,  dafs  das  Baryumchlorür  leichter  als  Baryum- 
metall  aus  dem  Chlorid  kathodisch  sich  bildete  und  darum  in  unserem 
Falle  entstand.  Wir  führen  einen  bezüglichen  Versuch  an.  Zwei 
andere  Versuche  ergaben  gleichartige  Resultate,  doch  waren  die 
Stromausbeuten  etwas  niederer,  weil  die  Absonderung  der  nickel- 
haltigen  Masse  um  die  Anode  schlechter  gelang. 

Nickeltiegel,  Graphitkathode  (6  mm  Durchmesser);  Heizung  im 
elektrischen  Ofen.  Elektrolyt  BaCl,.  Stickstoffstrom.  Thermoele- 
ment wie  früher. 


Zeit 

«C. 

Span- 

Stromstftrke               PolariBation 

(Minuten) 

nung  (Volt) 

Milliamp.                       in  Volt 

0 

600 

32 

35 

125 

620 

11.6 

34 

140 

600 

11.6 

oß           \  nach  1  Min.:  1.93 
^^           f  nach  5  Min.:  1.88 

170 

600 

11.4 

47 

Ende  nach  215  Minuten. 
Cu  im  Voltameter:  0.0951  g. 
Ampärestunden :  0.0S03. 

Die  erforderliche  Spannung  fiel  während  der  Elektrolyse  von 
dem  mitgeteilten  Anfangswerte  zu  dem  nach  125  Minuten  verzeich- 
neten Werte  dauernd  ab.  Nach  dem  Zerschlagen  sah  man  in  der 
Masse  graue  verästelte  Neubildungen,  die  von  der  Kathode  nach  der 
Anode  zu  gewachsen  waren.  Ob  diese  Neubildungen  aus  Baryum- 
metall  oder  Baryumchlorür  bestanden,  haben  wir  chemisch  nicht 
verfolgt.  Es  ergibt  sich  das  aus  den  elektrochemischen  Daten  ^  die 
wir  weiterhin  bringen. 

Die  Stromausbeute  wurde  in  der  Art  bestimmt,  dafs  die  Masse 
nach  Entfernung  der  von  gelöstem  Nickel  durchsetzten,  der  Anode 
anliegenden  Partien,  in  V,  norm.  HCl  gelöst  und  diese  Lösung 
mit  Pbenolphtalein  als  Indikator  und  titrierter  Barythydratlösung 
siedend  zurückgemessen  wurde.  Es  wurde  ein  Verbrauch  von 
5.67  ccm  Y2  liorm.  HCl  festgestellt  Wäre  die  Stromausbeute,  sei 
es  an  Baryum,  sei  es  an  Baryumchlorür,  die  theoretische  gewesen» 


^  Bull.  Soc,  Chim,  Paris  [3]  29  (1903),  490. 
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80  hätten  5.98  ccm  V2  öorm.  HCl  verbraucht  werden  sollen.  Die 
Stromausbeate  ist  also  94.8  7o  ^^^  Theorie.  Sie  kommt  der  quanti- 
tativen Ausbeute,  wie  man  sieht,  so  nahe,  als  sich  nach  den  Versuchs- 
verhältnissen irgend  erwarten  läfst. 

Die  in  diesem  Falle  mit  einer  Graphitkathode  erhaltenen  Besul- 
täte  waren  in  qualitativer  Übereinstimmung  mit  dem  Ergebnis  eines 
Versuches,  bei  dem  wir  eine  Platinkathode  verwandten.  In  beiden 
Fällen  ergab  sich  auch  bei  dem  Auflösen  in  Salzsäure  keine  Spur 
Kohlenstofif  in  der  Schmelze. 

Auf  eine  Bestimmung  beim  Lösen  der  Masse  entstehenden 
Wasserstoffs  haben  wir  verzichtet.  Sie  hätte  erfordert,  dafs  wir  die 
Aufarbeitung  der  Masse  unter  Luftabschlufs  vornahmen. 

Das  mitgeteilte  Ergebnis  lehrt,  dafs  wir  eine  (fast)  quantitative 
Stromausbeute  sowohl  in  Gegenwart  als  in  Abwesenheit  eines  Depo- 
larisators  erhielten.  Im  ersteren  Falle  entstand  Kohlenstoff,  im 
zweiten,  wie  wir  im  folgenden  zeigen  werden,  Baryumchlorür. 

VI.    Gegenkräfte  bei  der  elektrolytisohen  Zersetzung. 

Gehen  wir  von  der  Vorstellung  aus,  dafs  unsere  festen  Elektro- 
lyte  zur  Zersetzung  eine  Kraft  brauchen,  welche  sich  nach  der 
THOMSONSchen  Regel  aus  der  Wärmetönung  berechnen  läfst,  so 
dürfen  wir  für  Bildung  von  Baryum  und  Nickelchlorür  bei  der 
Elektrolyse  festen  Chlorbaryums  mit  Nickelanode  und^  unangreif- 
barer Kathode  eine  Polarisation  von  2.65  Volt  erwarten,  denn  die 
Wärmetönung  der  Reaktion 

a)  Ba  +  NiCl^  =  BaCl,  +  m  +  122400  cal. 

ergibt  sich  zufolge  der  von  Güntz^  neuerdings  ermittelten  Reaktions- 
wärme des  Umsatzes 

Ba  (fest)  +  2H2O  +  aq  =  Ba(0H)3  aq  +  H,  (trocken)  +  92500  cal. 

mit   Hilfe   der   von   Ostwald*   diskutierten   TnoMSONschen  Zahlen. 

Ostwald  hatte  die  Bildungswärme  des  Oxyds  zu  124200  cal 
geschätzt,  woraus  sich  ein  fast  identischer  Wert  für  a)  ableitet. 

Wir  fanden  in  den  Versuchen  mit  reinem  Chlorbaryum  bei  600^ 
sofort  nach  der  Stromunterbrechung  (umlegen  der  Wippe  Fig.  3) 
die  Gegenkraft  zu  2.86   Volt.    Dieser  Wert  ist  jedenfalls  niedriger 


*  GüNTz,  Compt.  rend.  186  (1903),  1071. 
«  Ostwald,  Allg.  Cham.  II  1,  S.  255,  (1893). 
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als  die  Gegenkraft,  welche  während  der  Elektrolyse  besteht.  Denn 
der  Abfall  der  Polarisation  erfolgt  nach  Stromunterbrechung  bei 
dieser  Temperatur  (600^  so  rasch,  dafs  man  mit  einer  von  Hand 
bewegten  Wippe  keine  Hoffnung  hat  einen  Augenblickswert  zu 
messen.  Wir  können  aus  diesem  Resultate  aber  jedenfalls  entnehmen, 
dafs  die  Polarisation  höher  ist  als  sich  für  die  Reaktion  a)  aus  der 
THOMsoNschen  Regel  berechnet.  Der  Wert  von  2.65  Volt  zeigte  sich 
ganz  und  -gar  nicht  als  ein  ausgezeichneter  Wert.  In  keinem  ein- 
einzigen Falle  blieb  die  Polarisation  bei  ihm  nur  im  mindesten 
konstant.  Der  Dauerwert,  auf  welchen  die  Polarisation  binnen  Y2 
bis  einer  Minute  absinkt,  beträgt  1.97  bis  1.93  Volt  Ist  dieser  Wert 
einmal  erreicht,  so  geht  der  weitere  Abfall  so  langsam,  dafs  wir  nicht 
umhin  können,  die  Gegenkraft  von  rund  1.9  Volt  als  die  Kraft  einer 
umkehrbaren  Reaktion  zu  betrachten.  Gegen  die  Wärmetönung 
der  Reaktion  a)  ist  der  Unterschied  so  grofs,  dafs  es  ausgeschlossen 
ist,  den  Wert  von  1.9  Volt  für  die  freie  Bildungsenergie  von  festem 
Baryumchlorid  und  Nickel  aus  Baryum  und  Nickelchlorid  anzu- 
sprechen, auch  bliebe  uns  dann  für  die  höheren  Anfangswerte  keine 
Erklärung.  Nun  überlegen  wir,  dafs  nach  Güntz  Baryum  leicht  mit 
Baryumchlorid  zu  Baryumchlorür  zusammentritt.  Damit  ergibt  sich 
aber  sogleich  die  Möglichkeit,  den  Wert  von  1.9  Volt  der  Reaktion 

b)    2BaCl  +  NiClg  =  2BaCl3  +  Ni 

beizulegen.  Wir  wenden  wieder  die  THOMSONsche  Regel  an  und  er- 
halten mit  derselben  die  Wärmetönung  der  Reaktion  b)  aus  der 
beobachteten  Spannung  von  1.9  Volt  zu  87800  cal.  Daraus  folgt 
weiter: 

c)  Ba  +  Cl  =  BaCl  +  115800  cal. 

d)  BaCl  +  Cl  =  BaCl,  +  81 200  cal. 

e)  Ba  +  BaCl,  =  2  BaCl  +  34600  cal. 

Diese  Zahlen  entsprechen  sehr  gut  naheliegenden  chemischen  Er- 
wägungen. Einerseits  fordert  der  freiwillige  Ablauf  der  Baryum-^ 
chlorürbildung  aus  Baryum  und  Baryumchlorid  eine  merkliche  posi- 
tive Wärmetönung  für  welche  wir  hier  in  der  Tat  34600  cal.  ent- 
sprechend 0.7  Volt,  finden.  Andererseits  mufs  das  Baryumchlorür 
so  unedel  sein,  dafs  es  unter  allen  Umständen  Wasser  zersetzt, 
weil  wir  sonst  dieses  Salz  des  einwertigen  Baryums  und  andere 
analoge  Baryumsubsalze  bei  den  Umsetzungen  der  Baryumsalze   in 
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wässerigen  Lösungen  gelegentlich  erhalten  müfsten.  Das  pafst  aber 
wiederum  sehr  gut  zu  der  Ermitlung,  dafs  Baryumchlorür  um 
1.9  Volt  unedler  als  Nickelchlorür  (NiCl,)  ist 

Die  Energie,  mit  welcher  Baryum  auf  sein  Chlorid  unter  Chlorür- 
bildung  einwirkt,  ist  also  ebenso  grofs  wie  jene,  mit  der  Eisen  aus 
Kupfervitriol  das  Kupfer  fällt  Die  Energie,  mit  der  das  Baryum- 
chlorür Wasser  unter  WasserstoflFentwickelung  zersetzt,  bleibt  ferner 
unter  den  Umständen,  unter  denen  diese  Zersetzung  am  meisten  nach 
dem  Massen  Wirkungsgesetz  erschwert  ist,  nämlich  in  Alkalilösung, 
noch  immer  gröfser  (1.3  Volt)  wie  die  Kraft  des  DANiELLschen 
Elements.  Die  wasserzersetzende  Kraft  des  Baryumschlorürs  ist  so 
grofs  wie  die  Kraft  mit  der  Eisen  das  Platin  oder  Gold  aus  seinen 
Lösungen  fällt  und  liegt  zwischen  den  Kräften,  mit  welchen  Fluor 
das  Brom  aus  Bromiden  und  das  Jod  aus  Jodiden  ausscheidet 
Die  Darstellung  des  Chlorürs  aus  wässeriger  Lösung  ist  ebenso  un- 
möglich, wie  die  Fällung  metallischen  Aluminiums  aus  wässerigen 
Lösungen  von  Aluminiumsalzen.  Zur  einfacheren  Übersicht  stellen 
wir  die  Verhältnisse  graphisch  dar. 
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Li  die  Zusammenstellung  sind  zwei  Werte  mit  aufgenommen, 
welche  Air  die  weitere  Betrachtung  von  grolser  Wichtigkeit  sind: 
der  Wert  3.4  Volt  für  die  Reaktion 

f)    2Ba  +  NiCl,  =  2BaCl  +  Ni 

und  der  Wert  1.6  Volt  für  die  Reaktion 

g)     3BaO  +  C  +  2NiCl3  =  2Ni  +  2BaCl3  +  BaCOg. 

Beide  sind  mit  Hilfe  der  THOMsoNschen  Regel  berechnet. 

Der  Wert  für  f)  folgt  aus  der  Bildungswärme  des  Baryum- 
chlorürs,  die  wir  zu  115800  cal.  ableiteten,  indem  wir  dieselbe 
verdoppeln  und  von  den  so  erhaltenen  231600  cal.  die  Bildungs- 
wärme   des   Nickelchlorids   mit   74700  cal.   kürzen.     Auch  können 
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wir  ihn  direkt  durch  einen  einfachen  Kreisprozefs  gewinnen.  Liefert 
nämlich  die  elektrochemische  Verwandlung  vonBa  inBaCi,  die  elektro- 
chemische Arbeit  2F  x  2.65  Volt,  liefei*t  femer  die  elektrochemische 
Verwandlung  von  BaCl  in  BaCl,  die  Arbeit  vonl  F  X  1.9  Volt,  so 
mufs  die  Verwandlung  von  Ba  in  BaCl  1 F  x  3.4  Volt  geben^  denn 
die  Arbeitssumme  mufs  Null  sein,  wenn  wir  IBa  zu  IBaCl,  dann 
1  BaCl  zu  1  BaClj  oxydieren  und  schliefslich  1  BaCl,  unter  Bück- 
gewinnung von  IBa  reduzieren.  Graphisch  stellt  sich  dieser  Kreis- 
prozefs mit  Benutzung  der  Zeichen  Ba'  für  BaCl  und  Ba"  für 
BaCl,  wie  folgt  dar: 

Ba    +   3.4  •  F  z^=>:    Ba' 

Ba" 

Nun  übersehen  wir  die  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  mit  grofser 
Deutlichkeit  Der  erste  Vorgang  besteht  in  der  kathodischen  Bil- 
dung einer  kleinen  Menge  Baryum.  So  bald  dieses  entstanden  ist, 
überkleidet  es  sich  zufolge  seiner  Wirkung  auf  das  Baryumchlorid 
(Reaktion  e)  mit  Chlorür.  Wir  haben  jetzt  an  der  Kathode  als  potential- 
bestimmende Stoffe  Baryum  und  Baryumchlorür,  an  der  Anode  Nickel 
und  Nickelchlorür  (NiCl,).  Demzufolge  mufs  die  Gegenkraft  der  Polari- 
sation 3.4  Volt  betragen.  Der  Strom  zerlegt  nun  Baryumchlorür  katho- 
disch, wobei  für  1  F  1  Mol  Chlorür  verschwindet  und  1  Mol  Ba- 
ryum entsteht.  Indem  dieses  Baryum  alsbald  mit  Chlorid  wieder  rea- 
giert, entstehen  zwei  Mole  Chlorür.  In  Summa  ist  also  das  Ergebnis 
dasselbe,  als  ob  das  Chlorid  direkt  zu  Chlorür  reduziert  würde,  die 
Gegenkraft  aber  ist  diejenige  der  Baryumbildung  aus  Baryumchlorür. 
unterbrechen  wir  den  Strom,  so  hört  die  Bildung  von  Baryum  aus 
Baryumchlorür  sofort  auf.  Der  Verbrauch  an  Baryum  aber  durch 
Reaktion  mit  Baryumchlorid  geht  unverändert  weiter  und  bewirkt, 
dafs  das  Baryum  alsbald  völlig  verschwindet  und  nur  Chlorür  neben 
Chlorid  an  der  Elektrode  zurückbleibt.  Dieser  Zustand  ist  natur- 
gemäfs  stabil.  Sein  Eintritt  knüpft  sich  an  die  Erreichung  der 
Kraft  für  die  Reaktion 

b)  2  BaCl  +  NiCl,  =  2  BaCl,  +  Ni, 

welche  rund  1.9  Volt  beträgt. 
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Bei  2.65  Volt  macht  die  Polarisation  nicht  halt,  denn  dieser 
Wert  ist  ein  ebenso  fiktiver  und  theoretischer  wie  der  Wert  für  das 
Potential  Fe  — >-  Fe"  (Eisen  —  Eisenchlorid),  oder  Sn  — >-  Sn"" 
(Zinn,  Zinnchlorid)  in  wässeriger  Lösung.  Eisen  in  Eisenchlorürlösung, 
oder  Platin  in  Eisenchlorürchloridlösung  sind  haltbare  Zustände,  denen 
bestimmte  mefsbare  Potentiale  entsprechen,  völlig  wie  Baryum  neben 
Baryumchlorür  und  wie  eine  unangreifbare  Elektrode  neben  Baryum- 
chlorür  und  -chlorid.  Eisen  in  Eisenchloridlösung  aber  ist  ein 
theoretischer  und  fiktiver  Zustand,  da  diese  beiden  Stoffe  mit- 
einander unverträglich  sind  und  beim  Zusammentreffen  an  der  Be- 
rtlhrungsstelle  entweder  das  Eisen  oder  das  Chlorid  unter  Chlorür- 
bildung  aufgezehrt  werden  mufs.  In  der  Tat  hätte  man  nur  nötig, 
die  Elektrolyse  des  E^isenchlorids  mit  so  starkem  Strome  auszuführen, 
dafs  an  der  Platinkathode  etwas  Eisen  auftritt,  um  sich  ganz  im 
analogen  Falle  vrie  bei  der  Elektrolyse  von  Chlorbaryum  zu  befinden. 
Das  andringende  Chlorid  würde  das  Eisen  unter  Umwandlung  von 
Chlorür  stets  von  der  Kathode  wegfressen,  auf  der  es  der  Strom 
neu  erzeugte  und  das  Potential  der  Kathode  würde  die  hohe  Gegen- 
kraft Eisen-Eisenchlorür  aufweisen,  während  das  Versuchsergebnis 
in  der  Eisenchlorürbildung  bestände.  Beim  Unterbrechen  des 
Stromes  aber  fiele  das  Potential  auf  den  bleibenden  Wert  Eisen- 
chlorüreisenchloridlösung  zurück.  Dasselbe  gilt  vom  Zinn  in  Zinn- 
chloridlösung. Nur  legen  sich  in  diesen  wässerigen  Lösungen  die 
Einflüsse,  welche  die  lonenkouzentrationen  auf  die  Potentiale  üben, 
wie  ein  Schleier  über  die  Grund  Vorgänge,  weil  weitgehende  Ver- 
armungen an  der  Grenze  der  Lösung  gegen  die  Kathode  stattfinden, 
welche  hier  im  festen  Zustande  wegfallen. 

Zur  Bestätigung  dieser  Betrachtungen  bedarf  es  des  Nachweises, 
dafs  die  Polarisation  des  Chlorbaryums  den  Wert  8.4  Volt  besitzt. 
Genauer  ist  es  zu  sagen,  dafs  die  Polarisation  während  der  Elektro- 
lyse ebensoviel  über  2.65  Volt  betragen  mufs,  wie  der  Wert,  auf  den 
sie  zurückfällt,  unter  2.65  Volt  liegt.  Die  Ungenauigkeit,  mit  welcher 
wir  den  letzteren  zu  rund  1.9  Volt  setzten,  besteht  im  gleichen  Be- 
trage für  den  oberen  Wert.  Eine  Erhöhung  des  unteren  Wertes  um 
einige  Hundei-tstel  Volt  bedingt,  dafs  der  obere  Wert  um  ebensoviel 
niedriger  wird. 

Wir  haben  zuvor  bemerkt,  dafs  eine  von  Hand  bewegte 
Wippe  uns  bei  dem  festen  Elektrolyten  von  600^  nicht  erlaubt,  den 
Momentanwert  nach  Stromunterbrechung  zu  fassen.  Aber  es  ist 
ersichtlich,  dafs  eine  grofse  Verlangsamung  des  Vorganges  zwischen 
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Baryum  und  Baryumchlorid  uns  verspricht,  diesen  Momentanwert 
auf  eine  gewisse  Zeit  zu  stabilisieren.  Diese  Verlangsamung  ermög- 
licht sich,  indem  wir  den  Elektrolyten  abkühlen. 

So  haben  wir  denn  bei  einer  neuen,  den  angegebenen  Fällen 
analogen  Elektrolyse  die  Temperatur  während  des  Stromflusses  von 
600^  auf  280^  hinabgehen  lassen.  Als  wir  bei  dieser  Temperatur, 
bei  der  20  Volt  äufsere  Spannung  noch  7  Milliampere  durch  den  Elek- 
trolyten trieben,  den  Strom  unterbrachen  und  sofort  die  Polarisation 
mafsen,  fanden  wir  den  Wert  3.26  Volt,  der  nahezu  eine  Minute  sich 
hielt,  um  dann —  offenbar  dem  noch  immer  stattfindenden,  wenn  auch 
wesentlich  verlangsamten  Umsatz  zwischen  Baryum  und  Baryum- 
chlorid und  der  damit  verbundenen  Aufzehrung  des  Baryums  ent- 
sprechend —  in  derselben  Weise,  wie  wir  es  früher  beschrieben 
haben,  abzusinken.  Die  zahlreichen  Messungen,  die  wir  ausgeführt 
haben,  lehren,  dafs  die  Anfangswerte  der  Polarisation  diesem  Wert 
(3.26  Volt)  um  so  näher  liegen,  je  niedriger  die  Temperatur,  je 
kleiner  also  die  Geschwindigkeit  ist,  mit  welcher  das  Baryum  ver- 
braucht wird.  Welche  Umstände  den  kleinen  Unterschied  gegen 
den  (ungefähren)  Grenzwert  3.4  Volt  bedingen  und  ob  diesem  noch 
näher  kommende  Zahlen  erhalten  werden  können,  wird  erneuter 
Prüfung  bedürfen. 

Auf  die  Bedeutung,  welche  die  Bildung  des  Baryumchlorürs  für 
die  elektrolytische  Darstellung  dieses  Metalles  aus  geschmolzenen 
Bädern  besitzt,  hat  schon  Güntz  (1.  c.)  hingewiesen.  Die  vorstehen- 
den Erläuterungen  nach  dieser  Richtung  zu  erweitern,  erscheint  da- 
nach nicht  erforderlich.  Aber  wir  können  uns  nicht  versagen,  darauf 
aufmerksam  zu  machen,  dafs  uns  die  elektrochemischen  EIrscheinungen 
am  festen  Elektrolyten  hier  wegen  der  Innigkeit  der  Berührung  zwischen 
Baryum  und  Baryumchlorid  die  Reaktion  der  Baryumbildung  noch 
bei  280^  erkennen  lassen,  während  Güntz,  der  die  festen  Stoffe  in 
grober  Verteilung  aufeinander  wirken  liefs,  sie  erst  bei  heller  Rot- 
glut (850^  konstatiert. 

Es  ist  nun  ein  Wort  über  die  Potentiale  hinzuzufügen,  welche 
in  karbonathaltigem,  festem  Baryumchlorid  auftreten.  Unsere  graphi- 
sche Darstellung  der  Potentiale  (S.  427)  läfst  erkennen,  dafs  in  diesem 
Elektrolyten  die  Polarisation  bei  gleichen  Momentanwerten  tiefer, 
nämlich  bis  auf  1.6  Volt,  d.  h.  bis  auf  das  Potential  reversibler 
Earbonatbildung  aus  Oxyd  und  Kohlenstoff  absinken  sollte,  wenn 
die  THOMSONsche  Regel  auch  hier  gültig  ist  Die  mitgeteilten 
Beispiele  lassen  erkennen,  dafs  die  Momentanwerte  genau  dieselben 
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wie  in  Abwesenheit  des  Karbonats  sind,  und  auch  die  Dauerwerte 
der  bisher  angegebenen  beiden  Versuche  liegen  mit  einer  Ausnahme, 
bei  welcher  die  niedrige  Temperatur  den  Abfall  sehr  verlangsamte, 
nur  um  Hundertstel  Volt  von  dem  Werte  Baryumchlorürchlorid  entfernt. 
Wir  haben  nun  gestrebt,  die  Bedingungen  auszumitteln,  unter  denen 
statt  dieses  Chlorürchloridwertes  der  tiefere  Wert  der  reversiblen 
Earbonatbildung  sich  einstellt  Wir  haben  ihn  mehrfach  erhalten, 
wie  folgende  Beispiele  lehren: 

1.  Nickeltiegel,  Graphitkathode  von  6  mm  Durchmesser.  Gas- 
heizung. Elektrolyt  BaCl,  +  10  %  BaCOj.  Lötstelle  des  Therntoele- 
mentes  wie  üblich  dicht  unter  der  Oberfläche. 


Zeit 

•c. 

Spannung  Stromstärke 

Polarisation  in  Volt 

Minuten 

Volt        Milliamp. 

0—180 

ca.  500 

5.0—5.7         87—50 

— 

195 

840 

7.6                  8 

Nach  Sekunden,  bezw.  Minut 

0    2.8 

8'     1.82 

10"  2.4 

4'     1.68 

20"  2.12 

5'     1.68 

1'    2.06 

6'     1.70 

2'    1.88 

10'     1.56 

15'     1.50 

2.  Nickeltiegel,  Graphitkathode  von  6  mm  Durchmesser.  Gas- 
heizung.   Elektrolyt  BaCl,  +  20  7^  BaCOj. 

Zeit  ^  C.  Spannung      Stromstärke        Polarisation 

Minuten  Volt  Milliamp.  in  Volt 

0—224  ca.  660  12.5—7.2  86—44  — 

225  550  7.2  41  Nach  Minuten 

1'     1.68 
4'     1.57 

8.  Nickeltiegel,  Platinkathode  in  Gestalt  eines  Netzes,  in  welchem 
sich  BaO  +  BaCOj  befand,  eingesenkt  in  eine  reine  Schmelze  von 
BaClj.     Lötstelle  des  Thermoelementes  wie  üblich  unter  der  Ober- 


fläche. 

Zeit 

•C. 

Spannung 

St  omstärke 

Polarisation 

Minuten 

Volt 

Milliamp. 

0—315 

640 

7     9.4 

22—40 

— 

nach  Minuten 

320 

600 

9.0 

50 

1     ^' 
l  1.63 

1.52 

1'// 
1.52 

1.51  Volt 

335 

580 

— 

0' 
1.67 

1' 

1.54 

1' 

2' 
1.52 

2' 

4' 
1.46     „ 

3' 

410 

560 

6.0 

27 

i 

1.52 

1.50 

1.50     „ 
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Man  erkennt  hier  überall,  dafs  die  Spannung  von  1.5 — 1.6  Volt 
einen  deutlich  charakterisierten  stationären  Wert  abgibt.  Aber  wie 
man  aus  dem  Vergleich  mit  den  früheren  Beispielen  sieht,  haben 
wir  es  nicht  sicher  in  der  Hand,  ob  wir  auf  ihn  oder  auf  den  Wert 
Baryumchlorürbaryumchlorid  (1.9  Volt)  gelangen.  Es  läfst  sich  dem 
eine  einfache  Deutung  geben.  Der  Abfall  bis  zum  Werte  Baryum- 
chlorürchlorid  erfolgt  stets  befriedigend,  einmal  weil  die  Verzehrung 
des  Baryums  unter  einer  sehr  hohen  Triebkraft  (0,7  Volt)  voran- 
schreitet, andererseits  weil  es  längs  der  Kathode  nirgends  an  Baryum- 
chloifd  fehlt,  welches  ja  bei  allen  unseren  Versuchen  weitaus  den 
Hauptbestandteil  des  Elektrolyten  ausmachte.  Ob  aber  das  Baryum- 
chlorür  noch  weiterhin  unter  Umsetzung  mit  Karbonat  nach  der 
Gleichung  reagiert, 

4BaCl  +  BaCOj  =  2BaCl,  +  3BaO  +  C, 

kann  nicht  so  sicher  gewährleistet  werden,  denn  diese  Reaktion  hat 
einerseits  eine  viel  kleinere  Triebkraft  (0.3  Volt),  anderseits  kann  es 
sich  viel  leichter  fugen,  dafs  an  irgend  einer  Stelle  der  Elektrode 
ein  Mangel  an  Karbonat  besteht,  womit  dann  natürlich  das  Chlorür 
an  jener  Stelle  haltbar  wird.  Die  Elektrode  ist  dann  schlecht  be- 
stimmt, da  sowohl  Ghlorürchlorid  als  Kohlenstoff,  Oxyd  und  Karbonat 
in  der  Art  an  ihr  wirken,  wie  wenn  man  etwa  Silber  und  Kupfer 
gemeinsam  in  Y,  norm.  Silber-  und  Kupfersalzlösung  taucht.  Während 
aber  in  diesem  Vergleichsfalle  die  Konzentrationsänderungen  der 
Ionen  raschen  Ausgleich  der  Kraftverschiedenheit  bewirken,  fehlen 
hier  in  dem  wenig  leitenden  festen  Elektrolyten  alle  Bedingungen  ftbr 
einen  solchen  raschen  Ausgleich  und  es  läfst  sich  nicht  voraussehen, 
welchen  Wert  zwischen  Ghlorürchlorid  und  Oxyd,  Karbonat,  Kohlen- 
stoff wir  finden  werden. 

VU.   Feste  Daniellketten. 

In  dem  vorangehenden  Kapitel  haben  wir  aus  den  Gegenkräften 
der  Polarisation  bei  festen  Elektrolyten  Schlüsse  auf  die  freie 
Energie  der  chemischen  Reaktionen  mit  Hilfe  der  THOMsoNschen 
Regel  gezogen.  Dagegen  kann  geltend  gemacht  werden,  dafs  bisher 
in  keinem  Falle  zwischen  den  Werten  elektromotorischer  Kräfte  und 
denen  der  freien  Energie  bei  festen  Reaktionen  ein  quantitativer 
Zusammenhang  festgestellt  ist.  Wohl  sagt  bekanntlich  die  Theorie, 
dafs  galvanische  Elemente,  welche  allein  mit  Metallen  und  gesättigten 
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Ijösnngen  (in  Gegenwart  der  Bodenkörper)  wasserfreier  Salze  arbeiten, 
dieselbe  EMK.  besitzen,  als  wenn  sie  lediglich  aus  den  festen  StoEFen 
selbst  gebildet  wUren.  Herr  Bodlähdeb '  hat  die  Gültigkeit  der 
E«gel  von  der  Übereinstimmung  der  freien  Energie  und  der  Wärme- 
tönnng  bei  festen  Reaktionen  mit  Hilfe  solcher  Kiemente  bestätigt, 
indem  er  nachwies,  dafs  sich  Löslichkeiten  von  richtiger  Gröfsen- 
ordnung,  wenn  nicht  gar  von  richtiger  Gröfse  ans  den  Wärme- 
tönungen  solcher  Ketten  berechnen.  Aber  der  Fall  liegt  doch 
wesentlicb  anders  als  der  unsere.  Denn 
die  Vermittelung  durch  die  wässerigen 
I/ösnngen  fehlt  bei  uns.  unsere  Bekannt* 
Schaft  mit  den  festen  Elektrolyten  aber 
ist  zu  gering,  nm  die  Übertragung  der 
bei  Gegenwart  von  Lösungen  beobach- 
teten Beziehungen  ohne  besondere  Be- 
stätigung zu  erlauben. 

Wir  haben  uns  deshalb  bemtlbt, 
feste  Daniellkettten  zu  baaen.  Zn  dem 
Zwecke  benutzten  wir  Geisse  der  Form 
Fig.  5  aus  schwer  schmelzbarem  Glase, 
in  welchem  wir  eine  (punktierte)  Schicht 
von  geschmolzenem  Chlorblei  oder  Kupfer- 
chlorttr  einbrachten  und  erstarren  liefsen. 
Beim  Ghlorblei  brachten  wir  bei  A  eine 
Schicht  von  Blei  in  geschmolzenem  Zu- 
stand über  das  erstarrte  und  feste  Salz 
und  senkten  in  diese  Bleischicht  bei  ihrem 
Erstarren  eine  stromabfuhrende  Blei- 
stange.  Das  Einschmelzen  des  Kupfer- 
chlorürs  war  heikeler,  da  es  im  Wasserstoffstrom  vorgenommen  und 
dabei  die  Wasserstoffzufuhr  so  reguliert  werden  mufste,  dafs  zwar 
eine  vollkommene  Aufhellung  des  durch  Luft  tief  dunkel  gefärbten 
Elektrolyten,  aber  noch  keine  Kupferabscheidung  eintrat.  Es  ist 
nicht  leicht,  den  Elektrolyten  so  einzuschmelzen,  dafa  er  weder  durch 
metallisches  Kupfer  getrübt,  noch  durch  Oxychlorid  dunkel  gefärbt 
zu  einer  schön  gelblichen  Masse  erstarrt.  Als  Ableitung  wurde  ein 
Kupferdraht  vor  dem  Erstarren  eingebracht.  Auf  die  starre  Masse 
brachten  wir    einen  Silberdraht,    der   mit   einem   starken   Klumpen 


■  Zeitichr.  phyaik.  Chemie  27  (IS98),  55. 
Z.  uuiT%.  Chcm.    Bd.  lt. 
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Ghlorsilber  (durch  öfteres  Eintauchen  in  geschmolzenes  Chlorsilber) 
umgeben  war.  Wir  liefsen  die  dicke  Chlorsilberhülle  des  Silber- 
drahtes das  erstarrte  Eupferchlorür  oder  Bleichlorid  berühren  und 
erwärmten  mit  einem  Flämmchen  diese  Stelle  des  weiten  Schenkels 
gerade  so  stark,  dafs  sich  die  beiden  Salze  an  der  Berührungsstelle 
ein  wenig  yereinigten. 

So  dargestellte  Elemente  wurden  im  Ölbad  erwärmt  und  mittels 
Kompensation  (mit  Eapillarelektromotor  hoher  Form)  ihre  EME.- 
Werte  bestimmt.  Die  Keüe  Blei  (Bleichloridchlorsilber  Silber)  hat 
Herr  Suchy^  im  schmelzflüssigen  Zustand  untersucht  Er  fand 
oberhalb  520^  für  ein  grofses  Temperaturinteryall 

E  =  0.349  -  0.000361  [t  -  520), 

woraus  sich  die  Änderung  der  Gesamtenergie  zu  29303  cal.  be- 
rechnet. Die  Wärmetönung  bei  Benutzung  der  festen  Salze 
beträgt 

Pb  +  2AgCi  =  PbCl,  +  2Ag  +  24000  cal. 

Die  THOMsoNsche  Regel  liefert  demnach  für  diese  Kette  mit 
festen  Salzen 

jE;=  0.519  Volt 

Die  Wärmetönung  der  anderen  Reaktion  ist 

Cu  +  ÄgCl  =  CuCl  +  Ag  +  3500  cal. 

und  darnach  liefert  die  THOMsoNsche  Regel 

JS;=  0.151  Volt 

Beide  Beispiele  sind  insofern  ungünstig  gewählte  Fälle,  als  bei 
ihnen  das  Chlorsilber  benutzt  wird,  welches  bei  den  in  Frage 
kommenden  Temperaturen  bereits  sehr  nahe  an  seinem  Schmelz- 
punkt und  plastisch  ist  Eine  solche  Plastizität  in  der  Nähe  des 
Schmelzpunktes  verrät  einen  Ubergangszustand  zwischen  fest  und 
flüssig,  für  den  die  Gültigkeit  der  THOMsoNschen  Regel  nicht  mit 
derselben  Wahrscheinlichkeit  wie  in  völlig  starrem  Zustand  voraus- 
gesetzt werden  darf.  Bestimmend  flir  die  Wahl  dieser  Salze  war 
der  Wunsch,  für  diese  orientierenden  Versuche  Sto£fe  zu  verwenden, 
welche  leicht  in  reiner  Form  zugänglich  sind  und  bei  so  niederen 
Temperaturen  bereits  gut  leiten,  dafs  man  im  Hartglasgefäfse  ohne 


*  Z.  anorg.  Chem.  27  (1901),  169. 
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das  Bedenken  operieren  kann,  durch  das  Verhalten  des  Glases  als 
Elektrolyt  gestört  zu  werden. 

Das  wesentliche  Ergebnis  dieser  Beobachtungen  war^  dafs  bei 
der  Chlorblei-Chlorsilberkette  in  dem  öfters  durchmessenen  Intervall 
von  145—250^  kein  Wert  beobachtet  wurde,  der  mehr  als  42  Milli- 
volt von  dem  nach  der  THOMSONschen  Regel  erwarteten  Betrage 
von  0.519  Volt  verschieden  war.  Die  Kette  Kupferchlorür-Chlor- 
silber,  welche  besondere  Reproduktionsschwierigkeiten  bot,  zeigte 
bei  150^  in  drei  Exemplaren  eine  Übereinstimmung  mit  dem  aus 
der  TnoMsoNschen  Regel  berechneten  Wert  bis  auf  0.03  Volt, 
während  die  Temperatursteigerung  bis  250^  die  Kraft  der  Kette 
zu  vermehren  und  bis  zu  0.06  Volt  über  den  der  THOMsoNschen 
Regel  entsprechenden  Wert  zu  erheben  scheint. 

Wir  führen  fllr  die  Chlorblei-Chlorsilberkette  an 

^C.        145        165        185        205        225       245        250 
— ^     0.477     0.485     0.489     0.493     0.497     0.500     0.500  \   Volt. 
-< —     0.478     0.484     0.486     0.490     0.491 


Alle  kapillarelektrometrischen  Ausschläge  waren  prompt  und  schnell. 
Die  Temperaturen  des  Ölbades  wurden  dabei  äufserst  langsam  (je 
10  Minuten  pro  20^  geändert.  Die  Zahlen  bei  aufsteigender  Tem- 
peratur sind  regelmäfsiger  als  bei  absteigender  und  scheinen  einen 
Temperaturkoeffizienten 

^  =  +  0.152  Millivolt  pro  «C. 
d  t 

zu  beweisen.  Mit  diesem  Temperaturkoeffizienten  berechnet  sich  die 
Änderung  der  Gesamtenergie  zu  19445  cal. 

Bei  der  Kupferchlor iir- Chlorsilberkette  fanden  wir  an  einem 
Exemplar  oberhalb  200®  ganz  konstant  den  Wert  0.149  Volt,  der 
fast  völlig  genau  der  THOMsONschen  Regel  entspricht  und  keinen 
Temperaturgang  aufwies.  Ein  zweites  Exemplar  wies  bei  150®  C. 
0.150  Volt  auf,  stieg  aber  beim  Erhitzen  auf  240®  bis  0.187  Volt 
an.  Ein  drittes  Exemplar  setzte  bei  160®  mit  der  Kraft  0.178  Volt 
ein  und  stieg  bis  0.219  Volt  bei  250®,  um  beim  Abkühlen  auf  160® 
zu  0.181  Volt  zurückzukehren. 

Diese  Versuche  sind  nur  orientierende.  Sie  zeigen,  dafs  wir 
leicht  der  THOMSONSchen  Regel  bis  auf  wenige  Hundertstel 
Volt  entsprechende  Werte  bei  festen  Daniellketten  messen. 

28* 
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Wir  nehmen  an,  dafs  die  auffälligen  Schwankungen  bei  der  Chlor- 
kupfer-Chlorsilberkette bei  sorgfältigerem  Studium  yerschwinden 
werden.  Zeigt  sich  bei  weiterer  Beschäftigung  mit  dem  Gegenstande 
in  der  Tat,  dafs  manche  solche  feste  Danniellketten  mefsbare  Tem- 
peraturkoeffizienten haben,  wie  es  die  Beobachtungen  am  Chlorsilber- 
Chlorblei  an  die  Hand  gaben,  so  würde  sich  damit  ein  besonderes 
theoretisches  Interesse  yerknüpfen,  auf  das  wir  uns  nicht  versagen 
wollen  hier  zum  Schlüsse  hinzuweisen. 

Nach  Helmholtz  gilt  bekanntlich  fOr  die  freie  Energie 

^=Q+T^,  (1) 

wo  Ä  die  freie  Energie  bei  T  Grad  der  absoluten  Skala  und  Q  die 
Wärmetönung  bei  derselben  Temperatur  ist.  Diese  Difierential- 
gleichung  ist  leicht  in  die  integrable  Form  zu  bringen:^ 


(t) 


Q    '  (2) 


dT  T^ 

Die  Integration  von  (2)  ergibt  uns 


A 

=  konst 

T-^TJ^dT. 

*  Wir  setzen 

formen  um  in 

A 

rpt 

A 

Q         l    dA 
r»   "*"    T    dT 

1     dA              Q 
T    dT   ~        T* 

(3) 


(4) 


und  ersetzen  die  linke  Seite  durch  den  identischen  Ausdruck 

dT 

'  Von  dieser  Formel  pflegt  man  nicht  direkt  Anwendung  zu  machen,  ob- 
wohl sie  dazu  sehr  geeignet  ist.  sondern  auf  einem  Umweg  jene  andere  viel 
bekanntere  Formel  abzuleiten,  die  sich  ergibt,  wenn  man  yam*t  Hoffs  Gleichung 
der  Reaktionsisotherme  bei  ausgeglichenen  Konzentrationen 

A^'  RT  In  K 

darin  einsetzt.    Man  erhält  dadurch,  wie  man  sofort  sieht 

d(R\n  K)  ^ Q_ 

dT        "        T» 
oder 

djnji Q_ 

dT      "        ET*' 
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Wenn  wir  nun  Q  algemein  als  Funktion  von  T  ausdrücken 
wollen,  so  müssen  wir  setzen: 

wo  (t'  +  (7"  T  +  .  .  .  die  Differenz  der  mittleren  spezifischen  Wärmen 
verschwindender  und  entstehender  Stoffe,  Qo  die  Wärmetönung  beim 
absoluten  Nullpunkt  bedeutet.     Das  liefert  das  Integral: 

A  =  konst  T+  Qo-G'ThiT-a'T^  ^  .,  .  (4) 

Dieser  Gleichung  (4)  gebührt  der  Name  der  Reaktionsiso- 
chore, denn  sie  stellt  uns  für  alle  möglichen  Temperaturen  die 
freie  Energie  eines  umkehrbaren,  isothermen  Umsatzes  dar,  welcher 
sich  bei  beliebigen,  aber  unveränderlichen  Konzentrationen  vollzieht. 

Es  ist  bisher  kein  Fall  bekannt,  wo  man  nicht  mit  dem 
quadratischen  Gliede  für  T  abbrechen  dürfte  und  wegen  unserer 
ungenauen  Kenntnis  der  spezifischen  Wärmen  auch  abbrechen  müfste. 
Selbst  das  quadratische  Glied  kann  ohne  Bedenken  in  allen  be- 
kannten Fällen  vernachlässigt  werden,  wo  man  nicht  über  600®  C. 
hinausgeht.  ^ 

Wir  können  dann  schreiben: 

Ä  =  konst.  T^  Qo-  (t'TIuT  (ö) 

Solange  wir  über  die  Eigenschaften  der  am  Umsatz  beteiligten 
Stoffe  keine  näheren  Voraussetzungen  machen,  können  alle  Glieder 
der  rechten  Seite  von  Gleichung  (4)  oder  (5)  Volumen-  bezw.  Kon- 
zentrationsfunktionen sein.  Führen  wir  die  Annahme  ein,  welche 
der  van't  HoFFschen  Reaktionsisotherme  zugrunde  liegt,  dafs 
nämlich  alle  mit  veränderlicher  Konzentration  am  Umsatz  teil- 
nehmenden Stoffe  dem  Gasgrundgesetz  folgen,  so  tritt  eine  grofse 
Vereinfachung  ein.  Der  Einflufs  der  Konzentrationsänderungen  be- 
schränkt sich  nämlich  dann  auf  das  erste  Glied  der  Gleichung  (4) 
bezw.  (5)  und  wird  erschöpfend  dargestellt,  indem  wir  die  Konstante 
desselben  durch  den  Ausdruck  ersetzen: 


'  Haber  und  Bbüner  {Z.  f,  Elektrochem,  10  (1904),  710)  haben  das  quad- 
ratische Glied  bei  Berechnung  der  freien  Energie  der  Knallgaskette  berück- 
sichtigt, um  die  Benutzung  derselben  Ausdrücke  für  höhere  Temperaturen  zu 
ermöglichen. 
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a  ~  Ä  In  —\rr-, z——. . 

Ci'V  X  C,'»-  X  .  .  . 

Hierbei  bedeutet  a  eine  neue  Eonstante,  während  das  logarithmische 
Glied  den  bekannten  Zusammenhang  zwischen  den  Konzentrationen 
entstehender  und  yerschwindender  Stoffe  und  der  freien  Energie 
zum  Ausdrucke  bringt.  ^  Die  Erfahrung  liefert  nun  noch  eine  weitere 
Vereinfachung.  Denn  das  erste  Glied  von  (4)  bezw.  (5)  yerschwindet, 
wie  yan't  Hoff^  in  einer  höchst  interessanten  Untersuchung  unlängst 
im  Anschlufs  an  Th.  W.  Riohajkds  gezeigt  hat,  bei  galvanischen 
Elementen  mit  Lösangen  von  ausgeglichenen  Konzentrationen.  Daraus 
ergibt  sich,  dafs  die  Konstante  a  für  galvanische  Momente  Null^  ist 
Was  nun  das  dritte  Glied  von  (4)  bezw.  (5)  anlangt,  so  verschwindet 
es,  wenn  das  Koppsche  Gesetz  von  der  Konstanz  der  Atomwärmen  in  den 
Verbindungen  gilt.  Die  TnoMSONsche  Kegel  und  ihre  erfahrungsgemäfse 
Gültigkeit  für  den  festen  Zustand  sagen  aus,  dafs  bei  festen  Daniell- 
ketten  sowohl  das  erste  als  das  dritte  Glied  mit  Wahrscheinlichkeit 
Null  ist  Sollte  sich  bestätigen,  dafs  auch  feste  Daniellketten  einen 
mefsbaren  Temperaturkoeffizienten  in  gewissen  Temperaturgebieten 
(Annäherung  an  den  Schmelzpunkt  des  einen  der  Salze)  haben  können, 
so  würde  dies  lehren,  dafs  entweder  das  dritte  oder  das  erste  Glied 
von  Null  verschieden  ist  Es  besteht  dann  aber  eine  grofse  Wahr- 
scheinlichkeit dafür,  dafs  die  Abweichung  beim  dritten  und  nicht 
beim  ersten  Glied  liegt  und  dafs  wir  für  solche  Ketten  setzen  dürfen: 

A=:  Oo-fT'TlnT,  (6) 


^  Vergl.  die  Erläuterung  in  Brediqs  Ausgabe  der  „Gesetze  des  chemischen 
Gleichgewichts  von  J.  H.  yan't  Hoff"  (Ostwalds  Klassiker  der  exakten  Wissen- 
schaften, Nr.  110,  S.  99  [1900]). 

'  BoLTZMANN-Festschrift,  1904,  233;  Heferat  in  Z.  f,  Elektrochem.  10,  640. 

^  Herr  Jüptner  v.  Jonstorff  hat  für  diese  Konstante,  die  er  B  nennt  in 
Z.  anorg,  Gkenu  [40  (1904),  65]  Werte  mitgeteilt,  die  bei  einer  Reihe  wichtiger 
Verbrenn ungsreaktionen  gelten  sollen.  Bei  der  Berechnung  ist  aber  ein  Ver- 
sehen untergelaufen,  auf  welches  Haber  und  Brumbr  (l.  c.)  aufmerksam  gemacht 
haben.  Es  ist  nämlich  die  Wärme,  welche  aufgewandt  werden  mufs,  um, 
sei  es  die  entstehenden,  sei  es  die  verschwindenden  Stoffe  zu  erwärmen, 
positiv  statt  negativ  gerechnet.  Demzufolge  tritt  die  Differenz  der  spez. 
Wärmen  mit  unrichtigem  Vorzeichen  in  die  Gleichungen  und  Ausrechnungen 
ein.  Offenbar  besteht  nach  den  Darlegungen  van't  Hoffs  eine  Wahrscheinlich- 
keit, dafs  der  Wert  dieser  Konstante  auch  für  Gasreaktionen  Null  oder  fast 
Null  ist,  womit  allerdings  die  vorliegenden  experimentellen  Daten  nicht  im 
Einklang  stehen. 
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analog  den  Betrachtungen,  welche  Th.  W.  Riohabds  und  van't  Hoff 
für  Zellen  mit  wässerigen  Elektrolyten  bei  ausgeglichnen  Konzen- 
trationen angestellt  haben.  Die  Messang  der  elektromotorischen 
Kraft  unserer  Daniellketten  verspricht  dann  ein  besonders  feines 
Maafs  für  die  Unterschiede  der  spezifischen  Wärme  abzugeben. 
Denn  yergleichen  wir  den  eben  gegebenen  Ausdruck  (6)  mit  dem- 
jenigen, welcher  für  die  Wärmen  gilt: 

Or  =  Oo  +  <y'  T,  (7) 

so  erkennen  wir  leicht  (durch  Differentiation  nach  7"),  dafs  die  freie 
Energie  sich  mit  der  Temperatur  im  Verhältnis  1  +  In  T :  1  stärker 
als  die  Wärmetönung  ändert^  wenn  das  Koppsche  Gesetz  nicht  erfüllt 
ist.  In  T  ist  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (18®  C.)  gleich 
2.3  log  298,  also  gleich  5.7,  und  erreicht  6.67  bei  521®  C.  Welche 
Bedeutung  eine  genauere  Kenntnis  der  spezifischen  Wärmen  hat, 
braucht  aber  schwerlich  näher  erläutert  zu  werden,  da  die  Gleichung 
(4)  ihre  fundamentale  Wichtigkeit  für  die  Reaktionsenergie  genügend 
deutlich  macht. 

Man  hat  sich  in  den  letzten  15  Jahren  vorzugsweise  mit  der 
Konstanten  in  Formel  (4)  befafst,  indem  man  die  Betrachtung  auf  so 
enge  Intervalle  von  T  beschränkte,  dafs  man  die  Gröfse  Q  in  (3)  als 
konstant  ansehen  und  ein  bestimmtes  Integral  mit  dieser  Annahme 
bilden  konnte.     Dadurch  erhielt  man 

A==  Q  +  konst.  T, 

wo  die  Konstante,  wie  man  durch  Vergleich  mit  (1)  sieht,  die  Be- 
deutung eines  von  der  Temperatur  unabhängigen  Tpmperaturkoeffi- 
zienten  erhält,  dessen  Beeinflussungen  durch  die  Änderungen  der 
Konzentration  in  immer  neuen  Fällen  studiert  wurden.  In  anderen 
Fällen  hat  man  in  (3)  für  A  den  Spezialwert  RTln  K  gesetzt,  der 
bei  ausgeglichenen  Konzentrationen  gilt  und  die  daraus  folgende 
Gleichung: 

d\n  K Q 

dT"  ~        ~rW 

wiederum  unter  der  Annahme,  dafs  Q  sich  mit  der  Temeratur  nicht 
ändert,  in  engen  Temperaturgrenzen  bestimmt  integriert.  So  ergab 
sich  mit  grofser  experimenteller  Fruchtbarkeit: 

.     ^  _  Q  (} L 

Ä''  "  R\T      r 
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Auf  diese  Weise  konnte  man  die  Massenwirkungen  studieren, 
ohne  sich  um  die  spez.  Wärmen  zu  kümmern. 

Feste  Ketten,  deren  freie  Energie  der  Formel  (6)  entspricht,  würden 
nun  den  unschätzbaren  Vorteil  haben,  uns  die  Beaktionsenergie  in 
einem  einfachen,  von  den  Richards- van't  HoFFSchen  Beispiel  ver- 
schiedenen Falle  befreit  von  den  Massenwirkungseinflüssen  rein  als 
Funktion  der  spezifischen  Wärmen  und  der  Temperatur  zu  liefern.  Wir 
glauben,  dafs  das  Interesse  an  diesem  Falle,  das  zurzeit  noch  ein  wenig 
verbreitetes  sein  mag,  rasch  steigen  wird.  Scheint  es  doch,  als 
ständen  wir  am  Beginn  einer  Arbeitsperiode,  in  welcher  die  Be- 
schäftigung mit  den  spezifischen  Wärmen  und  dem  zweiten  und 
dritten  Glied  der  Formel  (4)  nachdrücklich  in  den  Vordergrund  treten 
wird,  während  in  den  letzten  15  Jahren  das  Interesse  an  den  Eon- 
zentrationseinflüssen ,  d.  h.  am  ersten  Gliede  des  Fundamentalaus- 
druckes erdrückend  tiberwogen  hat  Wir  weisen  darauf  hin,  dafs  Herr 
van't  Hoff  (1.  c.)  selbst  diese  neue  Richtung  inauguriert  hat,  indem  er 
die  Sätze  über  das  bewegliche  Gleichgewicht,  welche  er  früher  ohne 
Rücksicht  auf  die  spezifischen  Wärmen  formuliert  hatte,  in  diesem 
Jahre  im  Sinne  der  Formel  (5)  abgeändert  hat 

So  kommen  unsere  Versuche  vielleicht  gerade  zurecht,  um  auf 
eine  neue  nützliche  Arbeitsweise  die  physikalisch- chemische  Auf- 
merksamkeit zu  lenken. 


ZüBammenCasBung. 

Es  wurde  die  Elektrolyse  fester  Elektrolyte  ausgeführt 

Ätznatron  ergab  unter  seinem  Erstarrungspunkt  mit  ansehn- 
licher Stromausbeute  (39 — 46  ®/q)  Natrium metall.  Es  zählt  aber  nur 
im  uneigentlichen  Sinne  zu  den  festen  Elektrolyten. 

Einen  echten  festen  Elektrolyten  stellt  das  Chlorbaryum  vor, 
welches  meist  400®  unter  seinem  Schmelzpunkte  elektrolysiert 
wurde. 

Ist  dem  Chlorbaryum  Baryumkarbonat  zugefügt,  so  entsteht 
an  der  Kathode  in  quantitativer  Ausbeute  Kohlensto£f,  indem  das 
Karbonat  reduziert  wird.  Ist  der  Elektrolyt  karbonatfrei,  so  ent- 
steht quantitativ  Baryumchlorür. 

Diese  Fälle  sind  die  ersten,  in  welchen  die  elektrochemische 
Veränderung  eines  festen  Elektrolyten  an  einer  unveränderlichen 
Kathode  quantitativ  studiert  und  mit  dem  FABADAYSchen  Gesetz  in 
Einklang  gefunden  wurde. 
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Beide  VeränderuDgen  sind  aufzufassen  als  Umsetzungen  des 
vom  Strom  zuerst  kathodisch  gebildeten  Baryums  einerseits  mit 
Baiyumkarbonat,  andererseits  mit  Baryumchlorid.  Die  Bildung  des 
Baryumchlorürs  aus  Baryum  und  Baryumchlorid  ist  bekannt.  Die 
Abscheid ung  von  Kohlenstoff  aus  Baryumkarbonat  haben  wir  mit 
Natrium  leicht  chemisch  verwirklichen  können.  (Vorlesungs versuch.) 

Die  Gegenkraft  bei  der  Elektrolyse  festen  Baryumchlorids  läfst 
uns  erkennen,  dafs  Baryumchlorür  neben  Baryum  während  des 
Stromflusses  an  der  Kathode  besteht.  Beim  Unterbrechen  des  Stromes 
verschwindet  das  Baryum  und  die  Kathode  fällt  auf  den  Wert  des 
Potentials  Baryumchlorür- Baryumchlorid.  Mittels  der  THOMSONschen 
Regel  konnte  aus  diesen  Potentialwerten  die  Bildungswärme  des 
Baryumchlorürs  aus  den  Elementen  zu  115800  cal.  abgeleitet  werden. 
Die  Kraft  der  umkehrbaren  Kohlenstoffoxydation 

C  +  3BaO  +  2NiCl2  =  BaCOj  +  2BaCl2  +  2Ni 

liefs  sich  ebenfalls  ermitteln  und  wurde  bei  dem  nach  der  Thomson- 
sehen  Regel  zu  1.6  Volt  berechneten  Werte  gefunden. 

Ursprünglich  reines  Baryumchlorid  lieferte  kathodisch  ebenfalls 
Kohlenstoff,  wenn  es  zuvor  im  HsMPELschen  Ofen  in  Berührung  mit 
Rauchgasen  geschmolzen  war.   Die  Ursache  wurde  in  der  Reaktion 

BaCl^  +  CO2  +  0  =  BaCOj  +  Cl, 

gefunden.  Dieselbe  Wirkung  von  Kohlensäure  und  Sauerstoff  wurde 
bei  Chlorcalcium  und  Chlomatrium  nachgewiesen.  (Vorlesungs- 
versuch.) 

Es  wurden  zwei  feste  Daniellketten  hergestellt  und  an  ihnen 
gezeigt,  dafs  die  elektromotorische  Kraft  solcher  Ketten  gut  mefs- 
bar  und  in  naher  Übereinstimmung  mit  dem  aus  der  TnoMsoNschen 
Regel  abgeleiteten  Wert  ist. 

Die  theoretische  Bedeutung  solcher  festen  Daniellketten  wurde 
dargelegt. 

Karlsruhe,  Chemisch -techn,  Institut  der  teehn,  Hochschule. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  August  1904. 


über  die  Konstitution  der  Fluorvanadinverbindungen. 

Von 

P.  Melikoff  und  P.  Easanetzkt. 

Vor  zwei  Jahren  haben  wir  die  Untersuchong  sogenannter 
Doppelverbindungen  des  Vanadinoxyfluorids  mit  Flaorkalium  und 
Fluorammonium  V0aFi.2KFl  und  VOjFLSNH^Fl  begonnen,  die  von 
£.  Petersens^  erhalten  und  genau  untersucht  waren.  Bei  unseren 
Untersuchungen  hatten  wir  die  Absicht,  die  Konstitution  dieser 
Doppelverbindungen  klar  zu  legen,  welche  verschieden  au^efafst 
werden  kann,  und  zwar:  entweder  als  Verbindung  von  Vanadinoxy- 
fluorid  mit  Fluorkalium  und  Fluorammonium,  oder  als  Kalium-  und 
Ammoniumsalz  der  Ortovanadinsäure,  in  der  ein  Sauerstoffatom 
durch  zwei  Atome  Fluor  und  das  Hydroxyl  durch  ein  Atom  Fluor 
ersetzt  sind: 

K-0-T7-F1 
K-0-  V  =F1, 


und 


NH,-0-y-Fl~FlNH^« 
NH.-O-  V  =FL 


"2 


Bei  der  Annahme  dieser  letzteren  Formel  stützten  wir  uns  auf 
die  Fähigkeit  des  Fluors,  in  seinen  Verbindungen  Eigenschaften  eines 
zweiwertigen  Elementes  zu  zeigen. 

Wir  glaubten,  dafs  es  uns  möglich  sein  würde,  mittels  der 
Untersuchung  der  Produkte  der  Einwirkung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd auf  obengenannte  Verbindungen  ihre  Konstitution  klar  zu 
legen.     Wenn  diese  Verbindungen  Doppelsalze  von  folgender  Eon- 

*  Joum.  prakt.  Chem,  [2]  40,  278. 

•  Z.  anorg,  Cfiem.  28,  242. 
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stitution  sind:  VO3JFI.2KFI  und  V0jjFL3NH^Fl,  so  müfste,  Dach 
unserer  Meinung,  das  Wasserstoffsuperoxyd  eine  Oxydation  des  Vana- 
dinoxyfluorids  zur  Pervanadinsäure  bewirken,  Fluorkalium  aber  und 
Fluorammonium  müfste  entweder  in  Verbindung  mit  Pervanadin- 
säure verbleiben,  oder  in  Form  von  Fluorkalium  und  Fluorammonium 
in  äquivalenten  Mengen  abgespalten  werden.  Wenn  jedoch  die  Ver- 
bindungen von  Vanadinoxyöuorid  mit  Fluorkalium  und  Fluorammo- 
nium,  Kalium-  und  Ammoniumsalze  der  Fluorvanadinsäure  repräsen- 
tieren und  folgende  Eonstitutionsformeln  besitzen: 

K-0-T7-F1 

K-0-  V  =F\^ 
und 


NH^  -  0  - 17  -  Fl  -  FLNH^ 
NH.-O-  V  =FL 


so  würde  die  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  die  vollständige 
Abspaltung  des  Fluors  bewirken  und  als  Endprodukt  würden  wir 
Kalium-  oder  Ammoniumsalz  der  Pervanadinsäure  erhalten. 

Bei  der  Wahl  des  Wasserstoffsuperoxyds  als  Reagens,  richteten 
wir  uns  erstens  danach,  dafs  Wasserstoffsuperoxyd  sehr  leicht  mit 
Vanadinsäure  reagiert,  indem  sich  Pervanadinsäure  bildet,  zweitens 
danach,  dafs  Wasserstoffsuperoxyd  schwach  ausgesprochene,  nicht 
basische,  sondern  sauere  Eigenschaften  besitzt,  und  schliefslich  danach, 
dafs  Fluor  schwach  mit  Vanadin  gebunden  ist  und  verhältnismäfsig 
leicht  abgespalten  wird. 

Bei  unseren  früheren  Untersuchungen  sind  wir  zu  folgenden 
Resultaten  gekommen.  Bei  wiederholter  Einwirkung  von  schwachem 
(3  %)  Wasserstoffsuperoxyd  auf  das  Kaliumsalz  ist  es  uns  gelungen, 
eine  Substanz  zu  erhalten,  in  der  das  Verhältnis  von  Kalium  zu 
Fluor  folgendes  war:  K  :  Fl  =  6.6  :  1,  während  in  dem  Ausgangs- 
produkte dieses  Verhältnis:  K  :  Fl  =  2  :  3  war.  Das  Ammoniumsalz 
gab  bei  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  analoge  Resultate: 
im  erhaltenen  Produkte  war  das  Verhältnis  von  Ammoniak  zu  Fluor: 
NH3  :  Fl  =  5  :  1,  während  in  dem  Ausgangsprodukte  das  Verhältnis: 
NH3  :  Fl  =  3  :  4  war.  Diese  schroffe  Änderung  des  Verhältnisses 
zwischen  Kalium  und  Fluor  im  Kaliumsalze  und  zwischen  Ammoniak 
und  Fluor  im  Ammoniumsalze  hat  uns  zu  dem  Schlüsse  geleitet, 
dafs  die  Doppelsalze  VO2FI.2KFI  und  V02F1.3NH^F1  folgende  Kon- 
stitution besitzen: 
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K-0- Y-Fl  ^^d      NH,-0-17-Fl-FlNH,  ^ 

K-0-  V  =Fl2  NH,-0-  V  =Fl2 

Unsere  Versuche  bei  früheren  Arbeiten,  das  Fluor  vollständig 
zu  verdrängen,  sind  nur  deshalb  mifsglückt,  weil  wir  kein  starkes 
Wasserstoffsuperoxyd  besafsen.  Da  wir  jetzt  aber  SO^o^gös  Wasser- 
stoflFsuperoxyd  zur  Verfugung  hatten  und  es  uns  daran  gelegen  war, 
das  Fluor  vollständig  zu  verdrängen,  haben  wir  die  Reaktion  der 
Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  das  Amoniumsalz  wieder- 
holt. Das  Ammoniumsalz  war  nach  Petersens  erhalten  und  ent- 
hielt 35.41 7o  Fl  (berechnet  35.68%).  Wir  hielten  es  für  über- 
flüssig,  die  Zwischenprodukte  der  Einwirkung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd auf  das  Ammoniumsalz  diesmal  einer  Untersuchung  zu  unter- 
werfen, was  schon  früher  geschehen  war,  und  analysierten  die  Substanz, 
welche  nach  der  zehnmaligen  Behandlung  des  Ammoniumsalzes  mit  1 5  ^/^ 
Wasserstoffsuperoxyd  erhalten  wurde.  Wir  bemühten  uns,  die  Substanz 
möglichst  rasch  zu  isolieren,  da  die  Reaktion  sehr  stürmisch  verlief: 
es  entwickelte  sich  stark  ozonierter  Sauerstoff,  und  die  Superoxyd- 
verbindung wurde  zerstört.  Die  Analyse  zeigte,  dafs  in  der  erhal- 
tenen Substanz  sich  1.07  ^/^  Fluor  befand.  Fluor  wurde  nach  der 
Methode  von  Cabot^  bestimmt. 

Es  wurde  0.5656  g  Substanz  angewandt.  Zum  Titrieren  wurde 
3.2  ccm  Vi^  KOH  verbraucht.  Gefunden:  0.00608  g  oder  1.07 7^  Fluor. 

Die  erhaltene  Substanz  haben  wir  wieder  der  Einwirkung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  unterworfen.  Nach  weiterer  fünfmaliger  Be- 
handlung mit  30^/Qigem  Wasserstoffsuperoxyd  ist  es  uns  gelungen, 
ein  Produkt  zu  gewinnen,  das  kein  Fluor  enthielt. 

Die  erhaltene  Substanz  hat  eine  gelbe  Farbe  und  besteht  aus 
kleinen  monoklinen  Kristallen ;  sie  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  wobei 
die  Lösung  alkalisch  reagiert.  Beim  Erhitzen  der  Lösung  entwickelt 
sich  Sauer stoif;  bei  der  Einwirkung  von  starker  Schwefelsäure  ent- 
wickelt sich  stark  ozonierter  Sauerstoff.  Die  Analyse  der  luft- 
trockenen Substanz  ergab  folgende  Resultate: 

0  (act.)  NH3  V 

19.37o  14.63  7o  29.23  7o 

0.2110  g  Substanz  gaben  28.5  ccm  Sauerstoff  (zu  0^  und  760  mm 
red.).  Gefunden:  0.070725  g  =  19.3 7o  Sauerstoff.  Zur  Bestimmung 
des  Ammoniaks  wurde  0.5516  g  Substanz  angewandt.   Zum  Titrieren 

^  G.  Abth,  Proc^d^  de  dosage,  p.  145. 
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wurde   47.5  ccm    ^lo  HgSO^   verbraucht.     Gefunden:    0.08075  g  = 
14.637o  Ammoniak. 

Zur  Bestimmung  des  Vanadiums  wurde  0.5655  g  Substanz  an- ' 
gewandt.      Gefunden:    0.2950  g   V,Oß  =  0.16533  g   oder   29.23  7^ 
Vanadium. 

Das  Verhältnis  des  aktiven  Sauerstoffs,  Ammoniaks  und  Vana- 
diums zueinander  drückt  sich  folgendermafsen  aus: 

0  (act)  :  NHj  :  V 
4.188         3       2 

Das  erhaltene  Verhältnis  zeigte,  dafs  unser  Produkt  einen 
Überschufs  von  Wasserstoffsuperoxyd  enthielt.  Um  eine  einheitliche 
Substanz  zu  gewinnen,  haben  wir  das  oben  beschriebene  Produkt 
in  schwachem  Wasserstoffsuperoxyd  gelöst  und  wieder  mittels  einer 
grofsen  Quantität  von  Alkohol  gefällt. 

Die  so  erhaltene  Substanz  haben  wir  während  1 — 2  Stunden 
über  HgSO^  getrocknet  und  analysiert.  Die  Analyse  ergab  folgende 
Resultate: 

0  (act.)  NH3  V 

19.167o  15.4%  30.48^0 

0.2580  g  Substanz  gaben  34.6  ccm  act.  Sauerstoff  (zu  0®  und 
760  mm  red.)  =  0.0494434  g  oder  19.167^  Sauerstoff. 

0.5628  g  Substanz  verbrauchten  5  ccm  ^lo  AjSO^.  Gefunden: 
0.0867  g  oder  15.47^  Ammoniak.  0.6532  g  Substanz  gaben  0.3552  g 
VgOß.  Gefunden:  0.19908  g  oder  30.487^  Vanadium.  Das  Verhältnis 
des    aktiven  Sauerstoffs,    Ammoniaks  und  Vanadiums  ist  folgendes: 

0  (act.)  :  NH3  :  V 
4  3       2 

Das  Hauptinteresse  erweckt  hierbei  das  Verhältnis  zwischen 
dem  Gehalt  von  Vanadium  und  Ammoniak.  Aus  diesem  Verhältnis 
ist  ersichtlich,  dafs  zwei  Atome  Vanadium  drei  Molekülen  Ammoniak 
entsprechen. 

Diese  Tatsache  ist,  unserer  Meinung  nach,  mafsgebend  für  die 
Erklärung  der  Konstitution  der  Substanz.  Wenn  das  Ausgangs- 
produkt nicht  diejenige  Konstitution  hätte,  die  wir  ihm  zugeschrieben 
haben,  d.  i. 


NH^-O-ir-Fl-FlNH, 
NH,-0-  V  =Fl2, 
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80  wäre  es  erstens  nicht  möglich,  bei  der  Einwirkung  von  Wasser- 
stofifsuperoxyd  das  gesamte  Fluor  abzuspalten,  und  zweitens  hätten 
wir  nicht  das  Ammoninmsalz  der  Pervanadinsäure  erhalten.  In 
dem  Ausgangsprodukte  entsprechen  zwei  Molektde  Ammoniak  einem 
Atom  Vanadium,  und  die  vorgekommene  Änderung  in  dem  Verhält- 
nisse von  Vanadium  zu  Ammoniak  erklärt  sich  dadurch,  dafs  das 
Wasserstoffsuperoxyd  eine  schwache  Säure  ist  und  teilweise  das 
Ammonium  verdrängt,  indem  sich  Ammoniumsuperoxyd  bildet;  auf 
gleiche  Weise  reagiert  auch  die  gebildete  Fluorwasserstoffsäure. 
Auf  Grund  der  erhaltenen  Resultate  kann  man  das  von  uns  ge- 
wonnene Produkt  als  ein  Derivat  der  Pyropervanadinsäure  von  fol- 
gender Zusammensetzung  betrachten: 

NH^-0-0-T--0 

I 
0 

I 
NH^-0-0-x7-0  M  =  333 

H 


ztn 


Berechnet:  Gefdnden: 

0  (act)  :  19.22«>/„  0  (act) :  19.167„ 

NH,       :  15.31 7o  NH,        :  15.4% 

V  :  30.63  7o  V  :  30.48  7„ 

Wir  sind  geneigt,  dem  erhaltenen  Produkt  obige  Formel  zuzu- 
schreiben, um  80  mehr,  da  es  Melikoff  und  Pissasjbwsk;  ^  gelungen 
ist,  bei  der  Einwirkung  Ton  Wasserstoffsuperoxyd  auf  die  Metaper- 
Tanadinsäure  in  Gegenwart  von  einem  Überschufs  Ton  Ammoniak, 
das  Ammoniumsalz  der  Pyropervanadinsäure  von  folgender  Zu- 
sammensetzung zu  erhalten: 


NH^_0-0-T--0 

NH^-0-  V  -l) 

I 
0 

I 
NH^-O-O- 

NH. 


-0-TT-O 

-0-\-ö 


'  Z.  anorg.  Chetn,  19,  405. 
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Unsere  erste  Abhandlung  hat  eine  Notiz  von  Ephbaih  '  hervor- 
gerufen. Die  Konstitutionsformeln ,  die  wir  zum  ersten  Mal  den 
Kalium-  und  Ammoniumsalzen  der  Fluorvanadinsäure  gaben: 


K-0-T7-F1 

K 
und 


_0-TT_Fl 
-0-  V  =F1, 


NH^-0-TT_Fl-Fl.NH^ 


NH^_0-TT_ 
NH^_0-  V  = 


Fl, 


sind,  seiner  Meinung  nach,  richtig;  die  Erwägungen  aber,  welche 
uns  bei  der  Erklärung  der  Konstitution  dieser  Salze  leiteten,  hält 
er  für  falsch,  hauptsächlich  deshalb,  weil  es  uns  nicht  gelungen  war, 
das  Fluor  vollständig  abzuspalten.  Jetzt  fällt  dieser  Einwurf  fort, 
da  wir  eine  Substanz  haben,  die  kein  Fluor  enthält 

Auf  Grund  früherer  und  letzterer  Untersuchungen  der  Ver- 
bindungen des  Vanadindioxyüuorids  mit  Fluorkalium  und  Fluor- 
ammonium VO2FI.2KFI  und  V0,F1.3NH^F1,  sind  wir  zu  dem  Schlufs 
gelangt,  dafs  diese  Verbindungen  das  Kalium-  und  Ammoniumsalz 
der  Ortovanadinsäure  repräsentieren,  in  welcher  letzteren  ein  Sauer- 
stoflfatom  durch  zwei  Atome  Fluor  und  das  Hydroxyl  durch  ein 
Atom  Fluor  ersetzt  sind: 

K-0-T7-F1  ^^d      NH,-0-Y-Fl-FlNH,   . 

K-0-  T  =F1,  NH^-0-  V  =F1,. 

'  Z.  anorg,  Chetn,  35,  80. 
Odessa,  Neurussische  Universität. 

Bei  der  Eedaktion  eingegangen  am  12.  Juli  1904. 


über  die  Verwendbarkeit  der  phosphorigen  Säure  zur 
quantitativen  Bestimmung  von  Selen  und  Tellur. 

Von 

A.  Gutbier. 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  zeigen  können,^  dafs  die  unterphos- 
phorige  Säure  unter  bestimmten  Bedingungen  die  Verbindungen  von 
Selen  und  Tellur  zu  reduzieren  imstande  ist,  und  dafs  man  die 
genannte  Säure  zur  quantitativen  Bestimmung  beider  Elemente  be- 
nutzen kann. 

Es  erschien  mir  daher  interessant,  auch  das  Verhalten  der 
phosphorigen  Säure  gegen  die  genannten  Verbindungen  zu  unter- 
suchen, zumal  ich  in  der  einschlägigen  Literatur  weiter  keine  An- 
gaben gefunden  habe,  als  eine  Anmerkung  in  F.  P.  Tbbadwells 
vortrefflichem  Lehrbuche,  ^  laut  welcher  ,,selenige  und  tellurige  Säure 
aus  verdünnter,  kalter  salzsaurer  Lösung  nichts  wohl  aber  aus  heifser 
konzentrierter  Lösung  gefällt  werden." 

Die  Resultate  dieser  Untersuchung  seien  daher  im  folgenden 
kurz  mitgeteilt 


Orientierende  Vorversuche  zeigten  zunächst,  dafs  diejenigen 
Verbindungen,  in  welchen  das  Selen  und  das  Tellur  als  sechswertige 
Elemente  auftreten,  d.  h.  also  die  Selensäure  und  die  Tellursäure, 
durch  die  phosphorige  Säure  nur  schwierig  angegriffen  und  nicht 
vollständig  reduziert  werden;  so  färbte  sich  z.  B.  eine  konzentrierte 
wässerige  Lösung  von  Tellursäure  auf  Zusatz  des  genannten  Beduk- 

^  A.  Gütbier,  Z.  anorg.  Chem.  32,  292  und  A.  Gutbieb  und  E.  Bohk, 
Z.  anorg.  Chem.  34,  448. 

*  F.  F.  Treadwell,  Kurzes  Lehrbuch  der  analTÜschen  Chemie,  11.  Band, 
(1902),  S.  180. 
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tionsmittels  erst  bei  anhaltendem  Erhitzen  schwach  braun,  ohne  dafs 
ein  Niederschlag  erhalten  werden  konnte,  und  in  einer  verdünnten 
wässerigen  Lösung  trat  auch  nicht  einmal  diese  geringfügige  Reduk- 
tion, welche  sich  durch  die  Bildung  von  kolloidalem  Tellur  bemerk- 
bar machte,  auf. 

In  der  niedrigeren  Oxydationsstufe  dagegen,  d.  h.  bei  Verwen- 
dung von  seleniger  und  telluriger  Säure^  tritt  unter  bestimmten 
Bedingungen  sehr  rasch  Reduktion  und  quantitative  Abscheidung 
eines  Niederschlages  ein,  wenn  man  nämlich  in  salzsaurer,  stark 
konzentrierter  Lösung  und  in  der  Siedehitze  arbeitet. 

In  alkalischen  und  neutralen  Lösungen  erfolgt  wohl  auch  beim 
Kochen  Reduktion,  aber  dieselbe  geht  nur  bis  zur  Bildung  der  ent- 
sprechenden Hydrosole,  und  ein  Niederschlag  kann  nur  erhalten 
werden,  wenn  die  Lösung  nachträglich  noch  mit  konzentrierter  Salz- 
säui*e  angesäuert  wird. 


Zur  Ausfuhrung  der  Bestimmungen  habe  ich  folgenden  Weg 
eingeschlagen: 

1.  Selen. 

Eine  genau  abgewogene  Menge  von  seleniger  Säure  resp.  von 
Selendioxyd  wurde  in  einem,  mit  einem  Uhrglase  bedeckten  Becher- 
glase, in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  5— lOccm  konzentrierter 
Salzsäure  versetzt;  dann  wurde  die  Flüssigkeit  mit  einer  frisch  be- 
reiteten konzentrierten  wässerigen  Lösung  von  phosphoriger  Säure 
gemischt  und  zum  Sieden  erhitzt. 

Das  Flüssigkeitsgemisch  färbte  sich  zunächst  gelbrot  und  dann 
dunkelrot,  bis  plötzlich  unter  anhaltendem  Kochen  die  Abscheidung 
des  Selens  begann,  welches  sich  in  Gestalt  seiner  schwarzen  kristal- 
linischen Modifikation  zu  Boden  setzte;  nachdem  sich  die  Flüssig- 
keit geklärt  hatte,  wurde  durch  Zugabe  von  neuen  Mengen  des 
Reduktionsmittels  auf  quantitative  Fällung  geprüft  und  schliefslich 
wurde  der  Niederschlag  durch  einen  vorher  bei  105®  bis  zur  Ge- 
wichtskonstanz getrockneten  Platintiegel  nach  Neubaues  filtriert, 
mit  lauwarmem  Wasser  bis  zur  neutralen  Reaktion  ausgewaschen 
und  bei  105®  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 

Filtrat  und  Waschwasser  wurden  gereinigt  und  nach  dem  Ein- 
kochen nochmals  auf  quantitative  Fällung  geprüft:  in  keinem  Falle 
konnte  noch  Selen  nachgewiesen  werden. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  41.  29 
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Die  Analysen  selbst  ergaben  folgende  Besoltate: 

1.  0.2952  g  HjSeO,  ergaben  0.1811  g  Se. 

2.  0.2897  g  HjSeOj  ergaben  0.1780  g  Se. 

3.  0.1882  g  HjSeO,  ergaben  0.1141  g  Se. 

Berechnet  f&r  H^SeO,:  Gefunden: 

61.27  7o  Se  1.  61.49  «>/o  Se 

2.  61.44%  Se 

3.  60.64%  Se. 

4.  0.1102  g  SeO,  ergaben  0.0779  g  Se. 

5.  0.3204  g  SeO,  ergaben  0.2274  g  Se. 

6.  0.2525  g  SeO,  ergeben  0.1788  g  Se. 

Berechnet  für  SeO,:  Gefunden: 

71.19%  Se  4.  71.14%  Se 

5.  71.00%  Se 

6.  70.84%  Se. 

2.   Tellur. 

Die  genau  abgewogene  Menge  von  Tellurdioxyd  wurde  wiederum 
in  einem  bedeckten  Becherglase  in  20%iger  Salzsäure  unter 
schwachem  Erwärmen  gelöst  und  mit  einer  konzentrierten  wässerigen 
Lösung  von  phosphoriger  Säure  versetzt;  bei  dem  Erhitzen  des 
Beaktionsgemisches  trat  zunächst  auch  Färbung  der  Flüssigkeit  und 
dann  Abscheidung  des  Niederschlages  ein;  nachdem  der  Nieder- 
schlag sich  zu  Boden  gesetzt  hatte,  wurde  wieder  die  Prüfung  auf 
quantitative  Fällung  ausgeführt  und  dann  wurde  das  abgeschiedene 
Tellur  durch  einen  bei  105^  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrockneten 
NsüBAUER-Tiegel  abfiltriert^  mit  lauwarmem  Wasser  bis  zur  neutralen 
Reaktion  ausgewaschen  und  schliefslich  bei  105^  bis  zu  konstantem 
Gewicht  getrocknet 

Die  vereinigten  Filtrate  und  Waschwässer  wurden  unter  Zugabe 
von  phosphoriger  Säure  auf  ein  geringes  Volumen  eingedampft:  es 
zeigte  sich,  dafs  die  Filtrate  von  den  Bestimmungen  9  und  10  voll- 
kommen tellurfrei  waren;  bei  den  Analysen  8,  11  und  12  war  die 
zurückgehaltene  Tellurmenge  nicht  wägbar,  während  sie  bei  Analyse  7 
0.0130  g  betrug. 
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Gefanden  wurden  folgende  Zahlen: 

7.  0.1727  g  TeO,  ergaben  0.1372  g  Te. 

8.  0.2083  g  TeO,  ergaben  0.1656  g  Te. 

9.  0.1333  g  TeO,  ergaben  0.1067  g  Te. 

10.  0.2436  g  TeO,  ergaben  0.1939  g  Te. 

11.  0.3034  g  TeO,  ergaben  0.2412  g  Te. 

12.  0.2006  g  TeOj  ergaben  0.1605  g  Te. 

Berechnet  flir  TeO,:  Gefunden: 

7.  79.49  7o  Te 

8.  79.50  7o  Te 

9.  80.10^0  Te 
79.95  7o  Te                        10.  79.60%  Te 

11.  79.52  7o  Te 

12.  80.00  7^^  Te. 

Aus  den  mitgeteilten  Analysen  ist  es  ersichtlich,  dafs  die  phos- 
phorige Säure  unter  den  angegebenen  Bedingungen  mit  Erfolg  zu 
der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  von  Selen  und  Tellur  heran- 
gezogen werden  kann. 

Erlangen,  Ohem,  Laboratorium  der  Kgl,  üniveraität,  November  1903, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  August  1904. 
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Über  die  Trisulfoxyarsensäure. 

Von 

LfiRoY  W.  MoCat  und  William  Fosteb. 

Die  vor  etwa  16  Jahren  gemachte  Entdeckung,  dafs  die  Mono- 
sulfoxyarsensäure  ^  im  freien  Zustande  bestehen  kann,  sowie  die 
bald  darauf  folgende  Beobachtung  von  PB£I8^  dafs  es  auch  eine 
Disulfoxyarsensäure  gibt,  machten  es  höchst  wahrscheinlich,  dafs 
eine  Trisulfoxyarsensäure  zu  existieren  vermag.  Versuche,  diese 
Trisulfoxyarsensäure  zu  isolieren,  sind  schon  von  McCat',  von  Wbin- 
LAND  und  Lehmann ^  und  von  Fosteb'^  angestellt  worden.  In  seiner 
letzten  Abht^dlung  tlber  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf 
Arsensäure  hat  sogar  MoCay®,  da  es  ihm  gelang,  in  den  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelten  Lösungen  von  Arsensäure  Disulfoxy- 
arsensäure in  kleinen  Mengen  zu  entdecken,  die  (wenigstens  vorüber- 
gehende) Existenz  der  Trisulfoxyarsensäure  angenommen,  und  zwar 
um  den  komplizierten  Gang  der  betreffenden  Reaktion  möglichst 
vollständig  klarzulegen.  Wenn  auch  die  Ergebnisse  der  zahlreichen 
Versuche  von  Foster'  nicht  völlig  übereinstimmend  sind,  so  zeigen 
sie  doch  ohne  Zweifel,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Magnesiumoxyd 
auf  ein  in  Wasser  suspendiertes  Gemenge  von  Arsentrisulfid  (1  Mol.) 
und  Schwefel  (2  Atome)  eine  Verbindung  gebildet  wird,  deren 
Schwefelgehalt  zwischen  dem  der  Disulfoxyarsensäure  und  der  Sulf- 
arsensäure  liegt.     In  der  Hoffnung,  etwas  bessere  Resultate  zu  er- 


^  Am,  Chem.  Journ.  10,  459. 
«  Lieb.  Ann.  257,  184. 

•  Z,  anorg.  Chem.  26,  467. 

*  Z.  anorg.  Chem.  26,  334. 

*  Z.  anorg.  Chem.  37,  59. 

•  Z.  anorg.  Chem.  29,  49. 
'  FOSTBR  1.  c. 
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halten,  beschlossen  wir,  die  Einwirkung  von  Magnesiumoxyd  auf 
frisch  gefälltes  Arsenpentasulfid  zu  untersuchen. 

Unsere  Versuche  ergeben,  dafs  die  Trisulfoxyarsensäure  wirklich 
existieren  kann,  wenigstens  in  Form  ihrer  Salze.  Werden  letztere 
mit  Mineralsäuren  behandelt,  so  zerfällt  die  in  Freiheit  gesetzte 
Säure  sofort,  und  zwar  in  Schwefelwasserstoff^  Wasser  und  Arsen- 
pentasulfid. 

Mit  der  Entdeckung  der  Trisulfoxyarsensäure  wird  die  Beihe 
der  zwischen  Arsensäure  und  Sulfarsensäure  liegenden  Sulfoxyai*sen- 
säuren  vervollständigt: 

1.  Arsensäure,  HjAsO^. 

2.  Monosulfoxyarsensäure,  H3ASO3S. 

3.  Disulfoxy arsensäure,  HjAsO^S^. 

4.  Trisulfoxyarsensäure,  HjAsOSg. 

5.  Sulfarsensäure,  HjAsS^. 

A.  Die  Einwirkung  von  Magnesiumoxyd  auf  Arsenpentasulfid. 

Frisch  gefälltes,  in  Wasser  suspendiertes,  Arsenpentasulfid  wird 
bei  Gegenwart  von  Magnesiumoxyd  vollständig  zersetzt  und  in  Lösung 
gebracht.  Die  Umsetzung  ist  nach  einigen  Minuten  beendet,  oder 
sie  vollzieht  sich  erst  nach  Stunden,  je  nach  den  Versuchsbe- 
dingungen, unter  denen  der  Vorgang  stattfindet.  Solche  Bedingungen 
sind:  eine  innige  Vermengung  der  reagierenden  Substanzen  durch 
Beiben  mit  Wasser  im  Mörser,  ein  nachheriges  andauerndes  Schütteln 
der  Flüssigkeit  und  die  Temperatur.  Vollzieht  sich  die  Beaktion 
bei  Zimmer-  oder  niedriger  Temperatur,  so  ist  das  übrigbleibende 
Magnesiumoxyd  stets  weifs  und  die  Lösung  farblos  oder  schwach 
gelblich  gefärbt.  Die  weiterhin  zu  beschreibenden  Versuche  lassen 
erkennen,  dafs  die  Lösung  grofse  Mengen  Magnesiumtrisulfoxyarsenat, 
kleine  Mengen  Magnesiummonosulfoxyarsenat  und  Magnesiumsulfoxy- 
arsenat  und  wahrscheinlich  sehr  kleine  Mengen  Magnesiumdisulfoxy- 
arsenat  enthält. 

Folgende  Gleichungen,  auf  deren  Genauigkeit  aber  kein  besonderer 
Anspruch  gemacht  wird,  liefern  ein  ungefähres  Bild  der  verwickelten 
Verhältnisse: 

24MgO  +  8A8,Sj  =  4Mg,(A80S,),  +  2Mg,(As03S),  +  Mg,{AsS,), 

+  Mg,(A80,S,), 
oder 

42MgO  +  14A8,S,  =  9Mg,(A80S,),  +  4  Mg,(A80,S),  +  Mg,(A8S^),. 
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Der  ersten  Gleichung  gemälb  enthält  die  Lösung  alle  vier 
Magnesiumsalze,  während  nach  der  zweiten  kein  Disulfoxyarsenat, 
aber  ein  groüser  Überschufs  von  Trisulfoxyarsenat  darin  vorhanden 
ist.  Sämtliche  Versuche  lassen  erkennen,  dafs  der  Vorgang  durch 
die  letzte  Gleichung  am  besten  dargestellt  wird.  Die  Reaktion 
scheint  eine  höchst  komplizierte  zu  sein,  und  zurzeit  ist  es  unmög- 
lich, die  mannigfachen  Wechselwirkungen  der  Substanzen  durch  eine 
Gleichung  genau  zu  veranschaulichen.  Soviel  steht  fest,  bei  der 
Reaktion  ensteht  immer  ein  grofser  Überschufs  des  trisulfoxyarsen- 
sauren  äalzes.  Da  es  nicht  gelang,  die  Magnesiumsalze  in  fester 
Form  zu  isolieren,  so  wurden  sie  im  allgemeinen  in  die  entsprechenden 
Natriumverbindungen,  welche  sich  leicht  mittels  Alkohols  gewinnen 
lassen,  übergeführt 

a)   Tertiäres  Natriumtrisulfoxyarsenat. 

NajAsOS,  +  llHjO. 

Versuch  1.  Ungefähr  45  g  Magnesiumoxyd  und  26  g  frisch 
gefälltes  Arsenpentasulfid  ^  wurden  mit  etwas  Wasser  im  Mörser 
zu  einem  zarten  Schlamm  zusammengerieben,  und  der  Schlamm 
wurde  mit  800  ccm  Wasser  in  eine  Flasche  gespült.  Nachdem  das 
Gemenge  6  Stunden  lang  bei  einer  Temperatur  von  18^  gestanden 
hatte,  war  die  Reaktion  vollendet,  denn  die  gelbe  Farbe  des  Sulfids 
war  nicht  mehr  zu  erkennen,  und  das  übrigbleibende  Magnesium- 
oxyd war  rein  weifs.  Das  in  Lösung  übergegangene  Magnesium 
wurde  sodann  mit  einem  Überschufs  von  Natriumhydroxyd  als 
Magnesiumhydroxyd  gefällt,  das  Gemenge  von  Magnesiumoxyd  und 
Magnesiumhydroxyd  durch  Filtration  entfernt,  das  Filtrat  mit  Alkohol 
bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  und  die  Lösung  in  den  Eis- 
schrank gestellt.  Allmählich  schieden  sich  federige  Kriställchen  aus, 
die  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden  sich  in  schöne,  farnkraut- 
ähnliche Formen  verwandelt  hatten.  Bei  der  ersten  Kristallisation 
wurden  ungefähr  30  g  dieser  schönen  Kristalle  erhalten.  Das  mit 
50  prozentigem  Alkohol  gewaschene  Salz  wurde  in  375  ccm  Wasser 
aufgelöst  und  die  Lösung  mit  etwas  Strontiumchlorid  versetzt,   um 


^  Das  bei  sämtlichen  Verauchen  angewandte  Anenpentasulfid  wurde  durch 
Zersetzen  von  Natriumsalfarsenat  mittels  Salzsäure  bereitet. 

Das  Natriomsulfarsenat  wurde  in  grofser  Menge  and  reiner  Form  nach 
einer  von  Fresenius  eingeführten  Methode  dargestellt.  Zeitsehr.  onalyL  Chem, 
1,  192. 
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etwaige  kleine  Mengen  von  Monosnlfoxyarsensäure  zu  entfernen. 
Nach  12  Stunden  hatte  sich  ein  kleiner  Niederschlag  gebildet^  welcher 
die  Reaktionen  der  Monosulfozyarsensäure  zeigte.  Das  Filtrat  vom 
Natriumstrontiummonosulfoxyarsenat  mit  Baryumchlorid  in  Uber- 
schufs  versetzt,  gab  einen  schweren,  silberglänzenden  flimmernden 
Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  22  g  wog. 
Der  Gehalt  dieses  Salzes  an  Baryum  wurde  sodann  bestimmt,  und 
das  übrigbleibende  Material  durch  15  Minuten  langes  Erhitzen  am 
Wasserbad  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Natriom- 
sulfatlösung  zersetzt.  Nach  20  Stunden  wurde  das  Baryumsuliat 
abfiltriert.  Das  Filtrat,  mit  einem  gleichen  Volumen  Alkohol  ver- 
mischt, lieferte  nach  langem  Stehen  im  Eisschrank  7  g  der  zier- 
lichen, famkrautähnlichen  Kristalle.  Sie  wurden  mit  50  prozentigem 
Alkohol  ausgewaschen,  durch  Fliefspapier  abgeprefst  und  möglichst 
schnell  durch  Fächeln  getrocknet. 

Das  Salz  war  rein  weifs.  Seine  verdünnte  Lösung,  in  der  Kälte 
mit  einigen  Tropfen  von  Wed^lakds  Reagenz  versetzt,  gab  sofort 
keine  Reaktion.  Sulfosalz  war  also  nicht  vorhanden.  Beim  Stehen- 
lassen wurde  die  Lösung  bald  gelblich  und  trübe.  Wenn  die  mit 
einigen  Tropfen  von  Weinlands  Reagenz  versetzte  Lösung  des  Salzes 
annähernd  zum  Kochen  erhitzt  wurde,  schied  sich  fast  augenblick- 
lich ein  voluminöser,  orangeroter  Niederschlag  aus  ihr  heraus. 
Lösungen  von  Disulfoxyarsenaten,  mit  Weinlanbs  Reagenz  versetzt, 
reagieren  auch  träge;  allein  solche  Lösungen  trüben  sich  erst  nach 
Stunden,  und  nach  dem  Erhitzen  zum  Kochen  mufs  man  sie  ein 
Weilchen  stehen  lassen,  ehe  der  wahre  Niederschlag  von  Antimon- 
sulfid sich  auszuscheiden  anfängt  In  der  Lösung  eines  Trisulfoxy- 
arsenats  verursacht  das  WsiNLANDsche  Reagenz  schon  bei  70^  die 
Entstehung  des  orangeroten  Niederschlags,  um  das  Verhalten  des 
Salzes  gegen  Baryumchlorid  zu  untersuchen,  wurden  Lösungen,  die 
(1)  0-01  g,  (2)  0.03  g,  (3)  0.05  g  und  (4)  0.1  g  der  Verbindung  in 
10  ccm  aufgelöst  enthielten,  mit  Baryumchlorid  versetzt  und  heftig 
geschüttelt.  Nach  vielstündigem  Stehen  war  Lösung  (1)  unverändert, 
Lösung  (2)  war  trübe,  aus  Lösung  (3)  hatte  sich  ein  kleiner  und 
aus  Lösung  (4)  ein  recht  bedeutender,  kristallinischer  Niederschlag 
ausgeschieden.  Diese  Versuche  liefern  auch  den  Beweis,  dafs  keine 
ansehnliche  Menge  von  Disulfoxyarsenat  mit  den  farnkrautäbnlichen 
Kristallen  beigemengt  sein  könnte,  denn  sogar  eine  Lösung  von  O.Ol  g 
Natriumdisulfoxyarsenat  in  10  ccm  Wasser  aufgelöst,  mit  Baryum- 
chlorid versetzt  und  heftig  geschüttelt,  gibt  binnen  einigen  Minuten 
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einen  Niederschlagy  und  eine  Lösung  von  0.02  g  des  Salzes  in  10  com 
Wasser  und  auf  gleiche  Weise  geprüft,  liefert  fast  augenblicklich 
einen  Niederschlag. 

EÜne  yerdünnte  Lösung  des  Salzes,  mit  Salzsäure  stark  ange- 
säuerty  gab  sogleich  einen  gelben  Niederschlag  und  zu  gleicher  Zeit 
entwickelte  sich  Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat  vom  gelben  Nieder- 
schlag blieb  längere  Zeit  ganz  klar  und  trübte  sich  höchst  schwach 
beim  Kochen.  Disulfoxyarsensaures  Salz  war  also  nicht  vorhanden, 
sonst  hätte  sich  das  Filtrat  beim  Stehen,  resp.  beim  Kochen,  stark 
gelb  getrübt.  Das  Vorhandensein  irgend  einer  bedeutenden  Menge 
Monosulfoxyarsenat  war  auch  ausgeschlossen,  denn  eine  solche  Bei- 
mischung würde  im  Filtrat  vom  Arsensulfid  eine  rasche  und  ansehn- 
liche Fällung  von  Schwefel  verursacht  haben.  £k  hat  sich  heraus- 
gestellt, dafs  eine  Lösung  eines  Trisulfoxyarsenats,  mit  viel  Salz- 
säure versetzt  und  in  einer  dicht  verschlossenen  Flasche  (um  das 
Entweichen  des  Schwefelwasserstoffs  zu  verhindern)  24 — 36  Stunden 
lang  aufbewahrt,  eine  Zersetzung  erleidet,  welche  sich  genau  durch 
die  folgende  Oleichung  ausdrücken  läfst: 

yOH  S=Aß=S  H  H 

S=A^SH 


i 


SH      —^^  +     20       +       S 

S=Aä^SH  i  ! 

^\0H  S=A8=S  H  H 

Das  unter  gleichen  Umständen  stattfindende  Verhalten  eines  Disulf- 
oxyarsenats  wurde  schon  vor  einigen  Jahren  von  McGat  ^  beobachtet: 

6H,AsOjS,  =  AsjjSg  +  ASjSj  +  4S  +  2H,AsO,  +  6H,0. 

Das  Salz  verwitterte  rasch  in  einer  trockenen  und  heifsen 
Atmosphäre.  Im  Arbeitszimmer  und  in  einem  verkorkten  Glas- 
röhrchen aufbewahrt,  wurde  es  schon  nach  Verlauf  einiger  Tage 
strohgelb  und  reagierte  dann  auf  Sulfosalz.  Später  wurde  beobachtet, 
daüs  man  es  wochenlang  intakt  erhalten  kann,  wenn  man  es  im 
dicht  verschlossenen  Rohr  und  im  Eisschrank  aufbewahrt 

Analyse. 
Berechnet  für  NajAsOS,  +  llHjO:  Gefunden: 

Na  15.227o  15.73  7^ 

As  16.50  „  16.79  „ 

S  21.16  „  20.10  „ 

H,0  43.60,,  43.11«,, 


1  Z.  anorg,  Cham,  29,  49. 

*  Das  Salz  wurde  mit  vorher  geglühtem  Bleioxyd  vorsichtig  gemengt  und 
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Der  Gehalt  an  Schwefel  ist  allerdings  zu  niedrig,  aber  die 
anderen  Resultate  sind  zufriedenstellend. 

Das  Filtrat  von  den  30  g  Salz,  mit  mehr  Alkohol  versetzt  und 
stark  abgekühlt,  lieferte  eine  weitere  Kristallisation  von  etwa  3  g. 
Mit  den  vorher  erwähnten  Reagentien  geprüft,  gaben  Lösungen 
dieses  Präparats  keine  Reaktionen  auf  Sulfarsenat,  Monosulfoxyarsenat 
und  Disulfoxyarsenat  Es  enthielt  20.6  ^^/^  Schwefel  und  43.5  7^ 
Wasser. 

Versuch  2.  Der  vorläufige  Teil  dieses  Versuches  wurde,  wie 
bei  1.  angegeben,  ausgeftOirt.  Nachdem  das  Magnesium  mit  Natrium- 
hydroxyd als  Magnesiumhydroxyd  gefallt  und  dieses  abfiltriert  war, 
lieferte  das  mit  Alkohol  vermischte  Filtrat  25  g  des  weifsen,  kristalli- 
sierten Salzes.  Sein  Verhalten  gegen  Weinlakds  Reagenz,  Salz- 
säure und  Baryumchlorid  stimmte  vollständig  mit  jenem  beim  ersten 
Präparate  beobachteten  überein. 

Analyse. 

Na  15.567o 

As  16.92  „ 

S  20.06  „ 

H,0  43.37  „ 

Der  Gehalt   an  Schwefel   ist   auch  in  diesem  Fall  zu  niedrig 
Das  Salz  enthielt  höchst  wahrscheinlich  sehr  kleine  Mengen  Mono- 
sulfoxyarsenat,   die   sich   mit  Strontiumchlorid   schwer   nachweisen 
lassen. 

Versuch  3.  Vorläufiger  Teil  wie  bei  1.  Die  die  reagierenden  Sub- 
stanzen enthaltende  Flasche  blieb  7  Stunden  lang  bei  18^  stehen, 
worauf  die  mittels  Natriumhydroxyds  von  Magnesium  befreite  Flüssig- 
keit in  zwei  Teile  geteilt  wurde.  Der  erste  Teil  wurde  mit  viel 
Alkohol  vermischt  und  die  Temperatur  der  Lösung  möglichst  schnell 
erniedrigt  Die  aus  der  Flüssigkeit  anschiefsenden  Kristalle  waren 
rein  weifs  und  gaben  keine  Reaktionen  auf  Sulfarsenat,  Mono- 
sulfoxyarsenat und  Disulfoxyarsenat. 

Berechnet  für  Na3AsOS8  +  11H,0:  Gefunden: 

S  2I.I60/0  20.957o- 


das  Gemenge  in  einer  langen,  engen,  gegen  die  Mitte  mit  einer  Kugel  ver- 
sehenen und  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre  stark  erhitzt.  Das  in 
der  Kugel  verdichtete  Wasser  wurde  direkt  gewogen.  Am,  Jaum,  Sc,  48 
(1894),  81. 


—     458     — 

Der  zweite  Teil  wurde  auch  mit  viel  Alkohol  yermischt,  aber 
einer  langsamen  Kristallisation  unterworfen.  Ausbeute  etwa  18  g 
Salz.     Analysenresultate  weiter  unten. 

8  g  des  Salzes  wurden  in  125  com  einer  verdünnten  Lösung 
von  Natriumhydroxyd  (1 :  400)  aufgelöst  und  daraus  mittels  Alkohols 
gefällt.     Wieder  wurden  farnkrautähnliche  Kristalle  erhalten. 

Analyse. 
Berechnet  für  Gefunden: 


Na, AsOSg  +  11  HjO :   Direkt  gewonnenes  Salz  Umkrystallisiertes  Salz 

Na  15.227^  15.587o  15.607^ 

As  16.50  „  16.71  „  16.78  „ 

S  21.16  „  20.26  „  20.70  „ 

H,0  43.60  „  43.19  „  42.78  „ 

Versuch  4.  Vorläufiger  Teil  wie  vorher.  Die  das  Gemenge 
enthaltende  Flasche  blieb  5  Stunden  lang  bei  18®  stehen.  Ein 
Teil  des  von  Magnesiumhydroxyd  befreiten  Filtrats,  mit  viel  Alkohol 
versetzt  und  schnell  abgekühlt,  lieferte  10  g  Salz. 

Eine  Schwefelbestimmung  ergab  20.8  7o>  ^^^^  Wasserbestim- 
mung 43.0  7^. 

7  g  dieses  Präparats  wurden  in  110  ccm  der  verdünnten  Lösung 
von  Natriumhydroxyd  aufgelöst  und  wie  gewöhnlich  mit  Alkohol  gefällt. 
Ausbeute  4  g.  Das  Salz  war  sehr  rein»  denn  eine  Schwefelbestim- 
mung ergab  21.31 7o*  ^^^  übrig  bleibende  Material  vnirde  wieder 
in  der  verdünnten  Lauge  aufgelöst  und  mit  Alkohol  gefällt. 

Berechnet  für  Na^AsOSg  +  11H,0:  Gefunden: 

S  21.167^^  21.257o 

Versuch  5.  Das  Arsenpentasulfid  und  Magnesiumoxyd  (die  bei 
1.  angegebenen  Mengen)  wurden  mit  Eiswasser  übergössen  und  bei 
0^  zu  einem  dünnen  Brei  zusammengerieben.  Die  gelbe  Masse 
wurde  sodann  mittels  Eiswassers  in  eine  Flasche  gespült  und  die  be- 
schickte Flasche  im  Eisschrank  stehen  gelassen,  bis  die  Reaktion 
vollendet  war.  Die  von  Magnesium  mittels  Natriumhydroxyds  be- 
freite Flüssigkeit,  mit  Strontiumchlorid  versetzt,  gab  nach  längerem 
Stehen  einen  kleinen  kristallinischen  Niederschlag  von  Natrium- 
strontiummonosulfoxyarsenat.  Er  wurde  abfiltriert  und  das  im  Fil- 
trat  vorhandene  Strontium  mit  Ammoniumkarbonat  entfernt.     Aus 
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der  so  erhaltenen  Lösung  wurde,  wie  auf  vorher  angegebene  Weise, 
ein  Präparat  erhalten,  welches  bei  der  Analyse  einen  Schwefelgehalt 
von  21.02  7o  zeigte. 

Versuch  6.  Ein  inniges  Gemenge  von  45  g  Magnesiumoxyd 
und  30  g  frisch  gefälltem  Arsenpentasulfid  wurde,  wie  schon  oben 
angegeben,  behandelt  und  mit  800  ccm  in  eine  Flasche  gespült 
Der  Versuch  wurde  im  Freien  bei  starker  Winterkälte  gemacht. 
Nach  Verlauf  von  mehreren  Stunden  war  die  Reaktion  vollendet. 
Die  vom  Magnesium  mittels  Natriumhydroxyds  befreite  Lösung 
lieferte,  mit  Alkohol  vermischt,  40  g  Natriumtrisulfoxyarsenat  Das 
Salz  wurde  in  Wasser  au%elöst  und  die  Lösung,  behufs  Abscheidung 
des  beigemengten  Monosulfoxyarsenats,  mit  Strontiumchlorid  versetzt. 
Erhalten  0.7  g  Natriums trontiummonosulfoxyarsenat.  Wieder  wurde 
das  in  Lösung  vorhandene  Strontium  mit  Ammoniumkarbonat  gefällt 
und  das  Trisulfoxyarsenat  mittels  Alkohols  gewonnen.  Ausbeute, 
bei  der  ersten  Kristallisation,  15  g.  Das  Präparat  wurde  mit 
50^0  igeoi  Alkohol  gut  ausgewaschen,  zwischen  Fliefspapier  abgeprefst 
und  zwölf  Minuten  lang  bei  22^  getrocknet.  Eine  Schwefelbestim- 
mung ergab  20.5  7o»  ©ine  Wasserbestimmung  43.5  ^o« 

Versuch  7.  Dieser  Versuch  war  im  allgemeinen  eine  Wieder- 
holung von  6.  Das  zuerst  erhaltene  Salz  aber  wurde  umkristallisiert 
und  der  Eristallanschufs  schon  nach  einer  Stunde  abfiltriert.  Die 
Kristalle  waren  rein  weifs  und  zeigten  trotz  des  raschen  Anschiefsens 
das  für  sie  so  charakteristische  farnkrautähnliche  Aussehen.  Wie 
die  Analyse  zeigt,  war  das  Präparat  sehr  rein: 

Berechnet  für  Na^AsOS,  +  llHgO:  Gefanden: 

Na     15.227,  15.657o 

As     16.50  „  16.54  „ 

S       21.16,,  21.17,, 

Die  Ergebnisse  der  oben  beschriebenen  Versuche  führen  ohne 
weiteres  auf  die  Formel  NajAsOSj  +  11H,0^  für  das  tertiäre  Salz 
der  Trisulfoxyarsensäure. 

Es  vnirde  schon  bemerkt,  dafs  das  Natriumtrisulfoxyarsenat 
unbeständig  sei.  Wahrscheinlich  zerfällt  es  in  Sulfarsenat  und 
Disulfoxyarsenat.     Jedenfalls  lassen  sich   diese  Verbindungen  nach- 


^  Ein  Salz  von  gleicher  Zusammensetzung  warde  schon  einmal  von  Fobtbb 
erhalten.  Er  stellte  es  dar  durch  Einwirkung  von  Magnesiumoxyd  auf  ein  Ge- 
menge von  Arsentrisulfid  und  Schwefel.    Z.  anorg.  Chem,  37,  64. 
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weisen,  nachdem  die  Zersetzung  längere  Zeit  vor  sich  gegangen  ist 
Die  Spaltung  läfst  sich  vielleicht  durch  die  folgende  Gleichung  zum 
Ausdruck  bringen: 

2Naj,AsOS3 ^  Na^^AsS^  +  NajAsO^S,. 

Das  Vorhandensein  von  Monosulfoxyarsenat  im  gelb  gewordenen 
Salz  wurde  auch  festgestellt,  allein  die  Menge,  die  gefunden  wurde, 
war  sehr  gering.  Die  wichtigsten  Beziehungen  zwischen  den  Säuren 
des  Arsens,  von  der  Arsensäure  bis  zur  Sulfarsensäure,  erkennt 
man  am  besten  aus  der  Betrachtung  folgender  Tabelle: 


Säure 


AnenBftore 
H^AsO« 


Monosulf- 
oxyarsen- 

säure 
HsAsOgS 


Disulfoxy- 
arsensäore 
H,AbO,S, 


Trisulfoxy- 

areeDsäure 

HsAbOS, 


Sulfarsen- 

säure 

HsAsS« 


Zustand 
der  Sftnre 


Weifse  kri- 

Btallinische 

Substanz 

Nur  in  ver- 
dünnter Lö- 
sung be- 
kannt 


Nur  in  sehr 

verdünnter 

Lösung 

bekannt 


Nicht  in 

Lösung 

bekannt 


Nicht  in 
Lösung 
bekannt 


Tertiäres 
Natriumsalz 


Natriumsalz 
(Lösung) 

+ 
HCl 


Natriumsalz  (Lösi 
+ 
2  com 
Wbinlands  Beag 


NajA804  +  12H,0 


NajAsO,S  +  12H,0 

weifse  Kristalle 

beständig 


Na,AsO,S,  +  llH,0 

weifse  Kristalle 

beständig 


NasAsOSg  +  llBjO 

weifse  Kristalle 

unbeständig 


Na,AsS4  +  8H,0 

schwachgelbliche 

Kristalle 


Trübt  sich  unter 

Schwefelabscheidung, 

besonders  beim 

Erhitzen 


HgSund,  beim  Stehen, 

gelber  Niederschlag 

(As,S,+A8,S,+S) 


H,S  +  AsjSj 
sofort  in  der  Kälte 


H,S  +  As,Sh 
sofort  in  der  Kälte 


L.  von  0.08  g  in  K 

H,0,  zum  Kochen  a 

trübe  nach  8  Miu 

Später  sehr  kleii 

Niederschlag 

L.  von  0.03  g  in  1( 

H,0,  zum  Kochen  e 

trübe  nach  1  Mm 

Später  bedeutenc 

Niederschlag 

L.  von  0.08  g  in  1( 

H,0,  auf  75*  eii 

liefert  einen  aehw« 

orangeroten  Nied 

schhig 


Sehr  verdünnte  Löfi 

geben  sofort  einen  ov 

roten  Niedersehli 
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Der  Stofengang  der  Eigenschaften  ist  höchst  interessant.  Die 
Trisolfoxyarsensäure  schaltet  sich  in  die  Reihe  ein,  gerade  wie  es 
die  Theorie  voraussagt. 

Wie  schon  erwähnt,  wurden  bei  der  Darstellung  des  tertiären 
Natriumtrisulfozyarsenats  die  die  Magnesiumsalze  enthaltenden 
Lösungen  direkt  mit  Natriumhydroxyd  behandelt,  und  das  Gemisch 
von  Magnesiumoxyd  und  Magnesiumhydroxyd  durch  Filtration  ent- 
fernt Da  nun  sämtliche  Filtrate  grofse  Mengen  Trisulfoxyarsenat, 
aber  nur  kleine  Mengen  Monosulfoxyarsenat  und  höchstens  Spuren 
von  Disulfoxyarsenat  enthielten,  so  schien  es  vorteilhaft,  einen  dieser 
weifsen,  schleimigen,  voluminösen  Niederschläge  einer  Untersuchung 
zu  unterwerfen. 


5. 


Natriumsalz 

(LöBung) 

+ 

BaCl« 


verdünnter  Lösung 
tflteht  ein  weifser 
Niederschlag 

verdünnter  Lösong 
tsteht  ein  weiOaer, 
talUnischer  Nieder- 
schlag 


cm  0.08  g  in  10  ccm 
liefert  sofort  einen 
nglAnzenden  Nieder- 
schlag 


on  0.08  g  in  10  ccm 
»  beim  Stehen,  eine 
ang.    L.  von  0.05  g 
10  ccm  HjO  einen 
nen  kristallinischen 
Niederschlag 

Dtsteht  kein  Nieder- 
schlag 


Natrinmsalz 

(Lösung) 

+ 

SrCl, 


Es  entsteht  ein 
weifser  Nieder- 
schlag 

Es  entsteht  ein 

weifser  kristallin. 

Niederschlag 

(Würfel) 


Es  entsteht  kein 
Niederschlag 


»♦ 


Natriumsalz 

(Lösung) 

+ 

Mg— Mixtur 


Natriumsalz 
(Lösung) 

+ 
AgNOa 


Schwefel- 
gehalt im 
Natrium- 
salz 


» 


Es  entsteht  ein 

weifser,  kristallin. 

Niederschlag 

Es  entsteht  kein 
Niederschlag 


>» 


Ea  entsteht  ein 
braunroter  Nieder- 
schlag 

Es  entsteht  ein 
schwarzer  Nieder- 
schlag 


11 


11 


11 


11 


11 


7.28  % 


14.61  \ 


21.16  V^ 


80.78  % 
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Zu  diesem  Zweck  wurde  er  anhaltend  mit  Wasser  gewaschen, 
nnd  zwar  bis  das  Waschwasser,  mit  Salzsäure  angesäuert,  sich  nur 
schwach  trübte.  &  enthielt  immer  noch  Sulfoxyarsenat,  vielleicht 
im  basischen  Zustande,  denn  wenn  ein  Teil  davon  in  Salzsäure  auf- 
gelöst wurde,  schied  sich  Schwefel  aus  der  Lösung  aus,  und  das 
Filtrat  vom  Schwefel,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  lieferte  so- 
fort einen  gelben  Niederschlag  von  Arsentrisulfid.  Dieses  Verhalten 
deutete  auf  die  Anwesenheit  von  Monosulfozyarsenat. 

Das  Vorhandensein  von  Monosulfoxyarsenat  wurde  in  der  Tat 
durch  Kochen  eines  Teils  des  Niederschlages  mit  verdünnter  Natron- 
lauge und  Versetzen  der  vom  Magnesiumhydroxyd  befreiten  flüssig- 
keit  mit  Strontiumchlorid  bestätigt.  Die  nach  vielstündigem  Stehen 
der  Lösung  sich  ausscheidenden  würfelförmigen  Kristalle  von  Natrium- 
strontiummonosulfoxyarsenat  sind  für  die  Monosulfoxyarsensäure 
charakteristisch. 

Ein  Qehalt  an  Disulfoxyarsenat  liefs  sich  nicht  mit  Sicherheit 
feststellen. 


b)  Natrium strontiumtrisulfoxyarsenat 

NaSrAsOSj  +  10H,0. 

7  g  frisch  gefälltes  Arsenpentasulfid  wurden  mit  überschüssigem 
Magnesiumoxyd  und  Wasser,  wie  vorher  angegeben,  behandelt.  Die 
Magnesiumsalze  wurden  mittelsNatriumhydroxyds  in  die  entsprechenden 
Natriumverbindungen  übergeführt  und  die  etwa  vorhandene  Mono- 
sulfoxyarsensäure durch  Versetzen  der  Lösung  mit  Strontiumchlorid 
gefällt.  Die  vom  Niederschlag  getrennte  Lösung  wurde  sodann  mit 
mehr  Strontiumchlorid  und  mit  Alkohol  vermischt  und  abgekühlt, 
wobei  ein  weifses,  kristallisiertes  Salz  ausfiel.  Es  wurde  zwei-  bis 
dreimal  mit  Wasser  und  dann  mit  verdünntem  Alkohol  vollständig 
ausgewaschen.  Das  Trocknen  geschah  bei  18®,  und  zwar  durch 
Abpressen  zwischen  Fliefspapier  und  Fächeln.  Da  die  Verbindung 
schon  nach  Verlauf  von  20  Minuten  anfing,  strohgelb  zu  werden, 
so  wurde  sie  gleich  nach  dem  Trocknen  in  ein  dicht  zu  ver- 
schliefsendes  Röhrchen  gebracht  und  im  Eisschrank  aufbewahrt. 
Das  Präparat  gab  keine  Reaktion  auf  Sulfarsenat,  Monosulfoxy- 
arsenat und  Disulfoxyarsenat. 
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Analyse. 
Bereclmet  für  NaSrAsOSj  +  10H,0: 


Na 

4.82  % 

Sr 

18.37  „ 

As 

15.69  „ 

0 

3.31  „ 

8 

20.12  „ 

H,0 

37.69  „ 

ueiun 

aen: 

5.10 

7o 

18.37 

Ji 

15.65 

9> 

4.02 

„( 

19.76 

97 

37.10» 

V 

100.00 

^1 
10 

(Difif.) 


100.00  7^, 

Nachdem  die  Verbindung  mehrere  Tage  lang  im  Eisschrank 
gestanden  hatte,  wurde  sie  wieder  weifs,  und  eine  wässerige  Lösung 
davon,  mit  Weinlands  Reagenz  geprüft,  gab  eine  schwache  Reaktion 
auf  Sulfosalz.  Nach  wochenlangem  Stehen  wurde  sie  nochmals  gelb, 
und  das  Vorhandensein  von  anderen  Sulfoxyarsenaten  liefs  sich  darin 
nachweisen. 

c.   Tertiäres  Calciumtrisulfoxyarsenat. 
CajCAsOSj),  +  2OH3O. 

Um  dieses  Salz  darzustellen,  wurden  8  g  der  Natriumverbindung 
in  120  ccm  vorher  ausgekochten  Wassers  aufgelöst,  die  Lösung 
wurde  mit  100  ccm  einer  halbnormalen  Lösung  von  Calciumchlorid 
versetzt,  mittels  Eäswassers  abgekühlt  und  mit  Alkohol  vermischt. 
Nach  einstündigem  Stehen  bei  0^  schieden  sich  Büschel  von  weifsen, 
nadeiförmigen  Kristallen  aus  der  Lösung  aus. 

Analyse. 

Berechnet  für  Ca^tAsOSj),  +  20H,0:  Gefunden: 

13.97, 
17.3  „ 
21.8  „ 
41.6  „ 

100.0  7o 

Die  gefundenen  Zahlen  stimmen  nur  annähernd  mit  den  be- 
rechneten überein,  doch  unterliegt  es  wohl  keinem  Zweifel,  dafs  wir 
es  hier  mit  dem  Calciumsalze  der  Trisulfoxyarsensäure  zu  tun  haben. 

^  Die  Probe  wurde  mit  Bleioxyd  und  Borax  gemengt,  tmd  das  Wasser 
nach  der  Methode  von  Pbhfibld  bestimmt    Am.  Joum,  Se.  48  (1894),  81. 


Ca 

14.1  <>/„ 

As 

17.5  „ 

S 

22.5  „ 

H,0 

42.2  „ 

0 

3.7  „ 
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d)   Die  Wechselwirkung  zwischen  Barynmsalzen  und 

Natriumtrisulfoxyarsenat 

Baryumchlorid  bewirkt  in  Lösungen  von  Natriomtrisidfoxyarsenat 
einen  weifsen,  kristallinischen  Niederschlag,  der  jenem  von  Baryom- 
disulfoxyarsenat  täuschend  ähnlich  sieht,  und  zuerst  war  die  Annahme 
seine  Zusammensetzung  liefse  sich  durch  die  Formel  Ba3(A80S,), 
oder  NaBaAsOSg  ausdrücken.  Versuche  aber  lassen  erkennen,  dafs 
die  Verbindung  keiner  dieser  Formeln  entspricht,  dab  sie  yielmehr 
eine  recht  komplizierte  Struktur  besitzt. 

Versuch  1.  Eäne  Lösung  von  Natriumtrisulfoxyarsenat  wurde 
mit  Baryumchlorid  versetzt  und  der  entstandene  seidenglänzende 
Niederschlag  abfiltriert  Er  wurde  mit  Wasser  und  Alkohol  aus- 
gewaschen und  bei  Zimmertemperatur  getrocknet  Die  Substanz 
war  rein  weiTs,  bestand  aus  kleinen  Kristallen  und  schien  sehr  be- 
ständig zu  sein.  Sie  gab  alle  die  für  die  Trisidfoxyarsensäure 
charakteristischen  Reaktionen. 


Analyse. 

0.5877  g  des  Salzes  wurden  mit  rauchender  Salpetersäure 
oxydiert.  Erhalten  0.444  g  BaSO^.  Das  Filtrat  vom  letzterem, 
mit  BaCI,  versetzt,  lieferte  weiter  0.4381  g  BaSO^.  Dies  zeigte, 
dafs  das  in  der  Verbindung  vorhandene  Baryum  etwas  mehr  als  dazu 
hinreichte,  die  Hälfte  des  Schwefels  zu  binden,  ein  Ergebnis  welches 
eher  auf  die  Formel  Ba3(AsOS3),  als  auf  die  Formel  NaBaAsOS, 
hindeutete;  denn  nimmt  man  an,  die  Zusammensetzung  des  Salzes 
sei  durch  die  letztgenannte  Formel  ausgedrückt,  so  hätte  das  Baryum 
bei  der  Oxydation  ein  Drittel  des  Schwefels  gebunden,  während 
zwei  Drittel  des  Schwefels  in  Lösung  hätten  bleiben  soUen.  Folgende 
Prozentgehalte  wurden  gefunden: 

Ba       44.47  7^ 
As        17.67 


» 


V 


S  20.62 


H,0       9.86  „ 


Eine  Bestimmung  des  Natriums  wurde  nicht  gemacht. 
Ein  Salz  von  der  Formel  Ba3(ÄsOS3),  +  5H,0  müfste  folgende 
prozentische  Zusammensetzung  besitzen: 


—     465     — 

Ba  47,02  7^ 

As  17.11  „ 

S  21.94  „ 

H3O  10.28  „ 

Die  oben  angegebenen  Gehalte  an  Arsen  und  Wasser  stimmen 
genügend  mit  dem  berechneten  überein,  jene  an  Baryum  und  Schwefel 
sind  zu  niedrig. 

Die  Annahme,  die  Verbindung  sei  das  tertiäre  Salz  der  Trisulf- 
oxyarsensäure,  mit  irgend  einer  schwer  zuentfirmenden  Verun- 
reinigung gemengt,  wurde  natürlich  aufgestellt;  allein  weitere  Ver- 
suche liefern  den  Beweifs,  dafs  die  Voraussetzung  eine  unzuläng- 
liche war. 

Versuch  2.  30  g  Natriumtrisulfoxyarsenat  wurden  aufgelöst 
und  mit  Baryumchlorid  gefällt.     Ausbeute  30  g  Baryumsalz. 

Analyse. 
Ba       44.21 7o 
As       17.81  „ 
S  21.12  „ 

H3O     10.11  „    (Mittel  von  mehreren  Bestimmungen). 

Diese  Zahlenwerte  stimmen  recht  gut  mit  den  vorher  gefundenen 
überein. 

Ein  Teil  dieses  Salzes  wurde  mit  95^ feigem  Alkohol  gut 
ausgewaschen ;  bei  Zimmertemperatur  getrocknet  und  dann  der 
Analyse  unterworfen. 

Analyse. 

Ba  43.95  Vo 

Na  2.18  „ 

As  17.18  „ 

S  20.58  „ 

H,0  10.11  „ 

Die  Verbindung  enthielt  also  etwa  2^0  Natrium.  Eine  zweite 
Portion  wurde  mit  Wasser  durch  Dekantieren  ausgewaschen,  hierauf 
getrocknet  und  analysiert. 

Analyse. 

Ba  43.89  7^ 

Na  1.95  „ 

As  17.36  „ 

.  S  20.71  „ 

H,0  9.80  „ 

Z.  anorg.  Chem.  Bd.  41.  30 
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Dabei  hatte  die  VerbinduDg  keine  nennenswerte  Veränderung 
erlitten. 

Das  übrigbleibende  Material  wurde  sodann  mehrere  Wochen 
lang  mit  viel  Wasser  behandelt,  getrocknet  und  analysiert. 

Analyse. 

Ba  44.197^ 

Na  1.90  „ 

As  16.91  „ 

S  20.86  „ 

Versuch  3.  5  g  Natriumtrisulfoxyarsenat  (20.5  7o  Schwefel  ent- 
haltend) wurden  in  100  ccm  Wasser  aufgelöst,  und  die  Lösung  wurde 
mit  derjenigen  Menge  Baryumchlorid  versetzt,  die  notwendig  war, 
zwei  Drittel  des  Natriums  zu  ersetzen. 

Der  schön  kristallinische  Niederschlag  wurde  nach  24  Stunden 
abfiltriert,  getrocknet  und  analysiert. 


A 

nalyse. 

Ba 

44.22  7, 

Na 

2.11  „ 

As 

17.65  „ 

S 

21.54  „ 

Auch  hier  stimmen  die  Zahlenwerte  mit  den  vorher  angegebenen 
recht  gut  überein. 

Versuch  4.  2.5  g  Natriumstrontiumtrisulfoxyarsenat  wurden  in 
60  ccm  frisch  ausgekochten  und  abgekühlten  Wassers  aufgelöst  und 
mit  1.3  g  Baryumchlorid,  in  25  ccm  Wasser  aufgelöst,  vermischt 
Ausbeute  1  g  Salz. 

Analyse. 

Ba  44.34  7^ 
Na      2.01  „ 

As  17.45  „ 

S  21.05  „ 

Die  Übereinstimmung  dieser  Werte  mit  den  oben  angegebenen 
ist  höchst  bemerkenswert. 
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Zusammenstellaii 

'g. 

Ba 

Na 

As 

S 

H,0 

44.47  % 

/o 

17.67  o/o 

20.62«/, 

9.86  % 

44.21  „ 

M 

17.81  „ 

21.12  „ 

10.11  „ 

43.95  „ 

2.18  „ 

17.18,, 

20.58  „ 

10.11  „ 

43.89  „ 

1.95  „ 

17.36  „ 

20.71  „ 

9.80  „ 

44.19  „ 

1.90  „ 

16.91  „ 

20.86  „ 

» 

44.22  „ 

2.11  „ 

17.65  „ 

21.54  „ 

» 

44.34  „ 

2.01  „ 

17.44  „ 

21.05  „ 

~~   » 

44.18  % 

2.03  7, 

17.43  «/o 

Durchschnitt. 

Ba       44.187o 
Na        2.03  „ 
As       17.43  „ 
S         20.92  „ 
H,0      9.97  „ 
0           5.47  „ 

20.92  7o 

9.97  7, 

100.00% 

£s  ergibt  sich  das  ungefähre  VerhäLtnis: 

Ba  :  Na  :  As  :  S  :  0  :  H,0  =  7  :  2  :  5  :  14  :  7  :  12. 

Die  Formel  für  das  Salz  wäre  also  Ba^Na^As^Sj^O^  +  12H,0. 
Es  entspricht  keiner  der  bekannten  Sulfoxyarsensäuren,  and  doch 
gibt  es,  wie  schon  bemerkt,  sämtliche  für  die  Trisulfoxyarsensäure 
charakteristischen  Reaktionen. 

Berechnet  für  Ba^Na^As^Sj^Oy  +  12HjO:  Gefunden: 

Ba       44.53  7o  44.18% 

2.03  „ 

17.43  „ 

20.92  „ 

9.97  „ 

5.47  „ 


Na 

2.13,, 

As 

17.36  „ 

S 

20.78  „ 

H,0 

10.01  „ 

0 

5.19  „ 

ioo.oo7o  ioo.oo7o 

Da  die  Substanz  von  schöner  kristallinischer  Beschaffenheit  ist, 
und  da  sämtliche  Analysen  mehrerer  unter  veränderten  Bedingungen 

80» 
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dargestellten  Präparate  in  auffallender  Weise  miteinander  über- 
einstimmen,  so  kann  sie  kanm  ein  Gemenge  sein.  Über  die  Struktur 
sind  wir  aber  noch  im  Dunkeln. 


e)   Tertiär  js  i.  .iliumtrisuifoxyarsenat. 

K3ASOS3  +  7H2O. 

Versuch  1,  Arsenpeiitas.  V'd  und  Magnesiumoxyd  wurden  mit 
Wasser,  wie  schon  angegeben,  bej:inclelt,  aber  in  diesem  Fall  wurde 
das  in  Lösung  übergegangene  Magnesium  mit  Kaliumhydrozyd 
gefällt.  Das  Filtrat  von  Magnesia iLoxyd  und  Magnesiumhydroxyd, 
mit  Alkohol  vermischt  und  auf  0^  abgekühlt,  lieferte  ein  gelbes  Öl, 
welches  bei  einer  Temperatur  von  —  30®  zu  einer  kristallinischen 
Masse  erstarrte.  Die  Kristalle  waren  gelb,  aber  rein,  denn  mit 
Weinlands  Reagenz,  Baryumchlorid  und  Salzsäure  gaben  sie  nur 
die  Reaktionen  auf  Trisulfoxyarsensäure. 

Versuch  2.  6  g  Arsenpentasulfid  und  10  g  Magnesiumoxyd 
wurden  mit  200  ccm  Wasser  behandelt  Nach  Verlauf  von  20  Mi- 
nuten war  die  Reaktion  vollendet,  worauf  das  in  Lösung  über- 
gegangene Magnesium  mit  Kalilauge  gefällt  wurde.  Das  nach  dem 
Versetzen  der  Lösung  mit  Alkohol  sich  abscheidende  Ol  wurde  mittels 
eines  Scheidetrichters  möglichst  vollständig  von  der  überschwimmen- 
den Flüssigkeit  getrennt,  in  100  ccm  Wasser  aufgelöst,  und  die  er- 
haltene Lösung  mit  einer  lO^o^S^^  Lösung  von  Baryumchlorid 
vermischt  Nach  12  stündigem  Stehen  im  Eisschrank  wurde  der 
gebildete  Niederschlag  abfiltriert  imd  analysiert.  Er  enthielt  28.8  7o 
Baryum.  8  g  dieser  Verbindung,  mit  der  berechneten  Menge  einer 
Natriumsülfatlösung  zersetzt,  lieferten  eine  Flüssigkeit,  aus  der 
mittels  Alkohols  1.5  g  Natriumtrisulfoxyarsenat  gewonnen  wurde. 

Analyse. 

Berechnet  für  NajAsOSg  +  11H,0:  Gefunden: 

Na     15.227o  16.077o 

As     16.50,,  16.74,, 

S       21.16,,  21.42,, 

Das  Kaliumsalz  der  Trisulfoxyarsensäure  war  also  in  der  ur- 
sprünglichen Lösung  vorhanden. 

Versuch  3.  10  g  Arsenpentasulfid  angewendet  Vorläufiger 
Teil   des  Versuches   wie   vorher.     Die   das  Ol  enthaltende  Flasche 
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blieb  über  Nacht  im  Freien  bei  einer  Temperatur  von  —  lO** 
stehen.  Während  dieser  Zeit  hatte  sich  das  Ol  zum  gröfsten  Teil 
in  eine  kristallinische  Masse  umgewandelt.  Bei  der  Anwendung 
einer  Eältemischung ,  aus  Schnee  und  Kochsalz  bestehend,  gelang 
es,  die  Kristallisation  zu  vollenden.  Das  Abfiltrieren,  Auswasch^i 
(mit  verdünntem  Alkohol)  und  Trocknen  wurden  im  Freien  bei  einer 
Temperatur  von  —6^  vorgenommen.  Ausbeute  6g  Salz  von  schwach 
gelber  Farbe. 

Analyse. 


Berechnet  für  EjAsOS,  +  7 

H,0: 

Gefanden : 

K       27.27% 

27.217, 

As     17.41  „• 

17.08  „ 

S       22.33  „ 

22.00  „ 

H,0  29.2>  „ 

28.30  „ 

0         3.71  „ 

— 

ioo.oo7o 

Ein  Teil  des  Präparates  in  einem  dicht  verschlossenen  £öhr* 
chen  wochenlang  im  Freien  (bei  Winterkälte)  aufbewahrt,  wurde 
wieder  flüssig. 

f)   Kaliumbaryumtrisulfoxyarsenat 
KBaAsOSj  +  THjO. 

Eine  Lösung  von  3  g  Kaliumtrisulfoxyarsenat  in  40  ccm  frisch 
Ausgekochten  und  abgekühlten  Wassers  wurde  mit  einer  10  ^/^  igen 
Lösung  von  Baryumchlorid  versetzt  und  einige  Standen  lang  im 
Eisschrank  stehen  gelassen.  Ausbeute  1.5  g  kleiner,  aber  dicker 
Kristalle  von  schwach  gelber  Farbe. 


EBa^ 

UOSj  +  7H,0: 

Gefunden : 

K 

7.997. 

8.037, 

Ba 

28.05  „ 

28.07  „ 

As 

15.31  „ 

15.00  „ 

S 

19.63  „ 

18.76  „ 

H,0 

25.83  „ 

25.60  „ 

0 

3.19  „ 

— 

100.007, 
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B.    Die  Einwirkung  von  Barynmkarbonat  auf  Artenpentasnlfid. 

Frisch  gefälltes  Arsenpentasulfid  nnd  Barjumkarbonat  wurden 
in  einer  Flasche  mit  Wasser  übergössen  und  durch  heftiges 
Schütteln  des  Gefäfses  möglichst  innig  durcheinander  gemengt. 
Selbst  bei  langer  £}inwirkung  des  Wassers  fand  keine  Reaktion  statt. 

Nachdem  aber  das  Gemenge  24  Stunden  lang  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt  war,  verursachte  Weoilands  Reagenz,  zu  einer  filtrierten 
und  abgekühlten  Probe  hinzugesetzt,  einen  kleinen  Niederschlag,  der 
beim  Erwärmen  auf  etwa  75^  sich  zu  einer  voluminösen ,  orange- 
roten Fällung  yermehrte.  Ein  anderer  Teil  der  Lösung,  mit  Salz- 
säure versetzt,  lieferte  einen  gelben  Niederschlag.  Die  dem  noch 
unzersetzten  Gemenge  von  Arsenpentasulfid  und  Baryumkarbonat 
überschwimmende  Flüssigkeit  enthielt  also  neben  Sulfarsenat  eine 
ansehnliche  Menge  Trisulfoxyarsenat.  Das  Gemenge  wurde  1 2  Stunden 
lang  wieder  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  das  Unlösliche  so- 
dann abfiltriert.  Die  Lösung,  mit  Natriumhydroxyd  stark  alkalisch 
gemacht^  mit  etwas  Natriumsulfat  versetzt  und  von  Baryumsulfat 
getrennt,  wurde  mit  Alkohol  vermischt  und  längere  Zeit  bei  0^ 
stehen  gelassen.  Unter  den  angeschossenen  Kristallen  waren  viele 
famkrautähnliche  Formen  zu  erkennen.  Das  Präparat  war  aber 
ein  Gemisch,  denn  bei  seiner  qualitativen  Untersuchung  liefs  sich 
aufser  der  Trisulfoxyarsensäure  auch  das  Vorbandensein  von 
anderen  Sulfoxyarsenaten  nachweisen.  Eine  Schwefelbestimmung 
ergab  18.47^. 

Diese  Reaktion  diente  dazu,  die  schon  längst  gehegte  Meinung 
zu  bestätigen,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  alkalisch  reagierenden 
Substanzen  auf  Arsenpentasulfid  die  Trisulfoxyarsensäure  nur  dann 
in  ergiebiger  Menge  gebildet  wird,  wenn  die  Basen  schwach  sind, 
resp.  wenn  die  Alkalien  in  sehr  verdünnter  Lösung  angewendet 
werden. 

C.     Die  Einwirkung  von  Ammoniumhydroxid  auf  Arsenpentasulfid. 

Folgender  Versuch  wurde  angestellt,  um  die  Einwirkung  von 
verdünntem  Ammoniumhydroxyd  auf  einen  grofsen  Uberschufs  von 
Arsenpentasulfid  klar  zu  legen. 

Ein  grofser  Uberschufs  von  Arsenpentasulfid  wurde  bei  10®  mit 
verdünntem  Ammoniumhydroxyd  übergössen.  Nach  Verlauf  von 
20  Minuten  wurde  viel  fein  verriebener  Asbest  in  die  das  Gemenge 
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enthaltende  Flasche  gebracht,  das  Ganze  heftig  und  andauernd  ge- 
schüttelt und  das  unlösliche  abfiltriert  Das  schwach  gelbe  Filtrat, 
mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht,  mit  Alkohol  vermischt 
und  im  Fisschrank  fünf  Stunden  lang  stehen  gelassen,  lieferte  4  g  Salz, 
Den  Ergebnissen  der  qualitativen  und  quantitativen  Analyse 
gemäfs  war  es  reines  Trisulfoxyarsenat. 

Analyse. 

Berechnet  für  NagAsOSj  +  IIH^O:  Gefunden: 

Na  15.227^  15.277o 

As  16.50  „  16.69  „ 

S  21.16  „  20.63  „ 

H^O  43.60  „  43.48  „ 


B.     Die  Einwirkung  von  verdünnter  HatriumhydroxydlöBung  auf 
einen  grofsen  ÜberBchufB  von  Arsenpentasulfid. 

Etwa  8  g  frisch  gefälltes  Arsenpentasulfid  wurden  mit  einer 
Lösung  von  1.5  g  Natriumhydroxyd  in  145  ccm  Wasser  behandelt 
Nach  20  Minuten  langem  Schütteln  des  Gemenges  wurde  das  un- 
angegrififene  Arsenpentasulfid  abfiltriert,  das  schwach  gelbe  Filtrat 
mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht  und  aus  ihm  mittels  Alkohols 
ein  Salz  gefällt,  welches,  wie  die  Analyse  zeigte,  das  tertiäre  Natrium- 
trisulfoxyarsenat  war. 

Analyse. 
Berechnet  für  x^jAsOSg  +  UH^O:  Gefunden: 

Na     15.227o  15.577^ 

As     16.50  „  16.71  „ 

S       21.16,,  20.51,, 

Die  bei  der  Einwirkung  von  verdünntem  Ammoniumhydroxyd 
und  Natriumhydroxyd  auf  einen  grofsen  Überschufs  von  Arsenpenta- 
sulfid erhaltenen  Lösungen  waren  immer  neutral  gegen  Lakmus  und 
gaben  mit  Baryumchlorid  versetzt,  selbst  nach  langem  Stehen,  keine 
Niederschläge.  Nachdem  sie  aber  mit  Natronlauge  stark  alkalisch 
gemacht  waren,  lieferten  sie  die  erwarteten  Fällungen.  Die  Lösungen 
enthielten  saure  Salze,  die  mit  Baryumchlorid  keine  unlöslichen  Ver- 
bindungen eingehen. 
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Zasammenfassung. 

1 .  Bei  der  Einwirkung  eines  grofsen  Überschusses  vonMagnesium- 
oxyd  auf  in  Wasser  suspendiertes,  frisch  gefälltes  Arsenpentasulfid 
löst  sich  das  Sulfid  auf,  und  zwar  unter  Bildung  von  Sulfarsenat, 
Monosulfoxyarsenat  und  Trisulfoxyarsenat  Wahrscheinlich  wird 
auch  Disulfoxyarsenat  in  kleiner  Menge  gebildet,  aber  das  Haupt- 
Produkt  der  Reaktion  ist  Trisulfoxyarsenat.  Durch  Überführung  der 
Magnesiumsalze  in  die  entsprechenden  Natriumverbindungen  läfst 
sich  das  weifse,  kristallinische,  tertiäre  Natriumtrisulfoxyarsenat 
leicht  mittels  Alkohols  gewinnen.  Dieses  Salz  hat  die  Formel 
Na, AsOSj  +  11  H^O.  Es  ist  im  Lichte  und  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur unbeständig.  Die  Spaltungsprodukte  sind  dem  Anschein  nach 
Sulfarsenat  und  Disulfoxyarsenat  Im  dicht  verschlossenen  Böhrchen 
und  im  Eisschrank  aufbewahrt,  bleibt  es  wochenlang  intakt. 

2.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Natriumtrisulfoxyarsenat  mit 
Strontiumchlorid  im  Überschufs,  vermischt  sie  mit  Alkohol  und  kühlt 
sie  ab,  so  entsteht  ein  weifser,  kristallinischer  Niederschlag  von 
Natriumstrontiumtrisulfoxyarsenat,  NaSrAsOS,  +  lOH^O.  Das  Salz 
löst  sich  in  Wasser.  Es  ist  unbeständig,  denn  im  Verlauf  der  Zeit 
wird  es  gelb. 

3.  Eine  Lösung  von  Natriumtrisulfoxyarsenat  mit  Calciumchlorid, 
in  Alkohol  aufgelöst,  versetzt,  liefert  Büschel  von  weifsen,  nadel- 
fbrmigen  Kristallen,  deren  Zusammensetzung  dem  tertiären  Calcium- 
trisulfoxyarsenat  Ca3(AsOSg)2  +  2OH2O  entspricht  Das  Salz  ist  un- 
beständig. 

4.  Bei  der  Wechselwirkung  zwischen  Lösungen  von  tertiärem 
Natriumtrisulfoxyarsenat,  resp.  Natriumstrontiumtrisulfoxyarsenat  etc. 
und  Baryumchlorid  entsteht  ein  weifser,  kristallinischer  Niederschlag, 
welcher  der  komplizierten  Zusammensetzung,  Ba^  Na^  As^O^S^^ +12  H^O, 
entspricht  Die  Substanz  ist  schwerlöslich  in  Wasser  und  sehr 
beständig. 

5.  Wird  das  Magnesiumsalz  der  Trisulfoxyarsensäure  mittels 
Kalilauge  in  die  entsprechende  Kaliumverbindang  übergeführt  und 
letztere  aus  der  filtrierten  Lösung  durch  Hinzufügen  von  Alkohol 
gefällt,  so  erhält  man  sie  in  Form  eines  gelben  Öles,  welches  erst 
nach  längerem  Stehen  bei  —  20^  in  den  kristallinischen  Zustand 
übergeht  Das  Salz  hat  eine  schwachgelbe  Farbe,  es  ist  unbeständig 
und  besitzt  die  Formel  KjAsOSg  +  TH^O. 

ö.  Baryumchlorid  bewirkt  in  Lösungen  von  KaUumtrisulfoxy- 
arsenat     einen    Niederschlag     von     Kaliumbaryumtrisulfoxyarsenat 
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EBaAsOSj  +  THjO.  Die  Kristalle  sind  strohgelb,  klein,  aber  dick 
und  ziemlich  beständig. 

7.  Bei  der  Einwirkung  von  Lösungen  von  schwachen  Basen 
und  von  verdünnten  Lösungen  von  starken  Basen  auf  einen  grofsen 
Uberschufs  von  Arsenpentasulnd  werden  auch  bedeutende  Mengen 
Trisulfoxyarsensäure  gebildet 

Das  Entstehen  grofser  oder  kleiner  Mengen  dieser  Säure  bei 
der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Arsenpentasulfid  scheint  irgendwie 
mit  der  Konzentration  des  Hydroxylions  zusammenzuhängen.  Ist 
diese  Konzentration  sehr  gering,  so  findet  man  das  Trisulfoxyarsenat 
im  Uberschufs,  ist  sie  beträchtlich,  so  werden  überwiegend  Sulf- 
arsenat,  Monosulfoxyarsenat  und  Disulfoxyarsenat  gebildet.^ 


>  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes,  32  (1899),  2471.  —  Z.  anorg.  Ckem,  25  (1900), 
459  und  26  (1901),  322. 

Princeton,  N.  J.,  Department  of  General  Oiemietry^  20.  Juli  1904. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  3.  August  1904. 


über  die  Darstellung  von  reinem  Natriumhydroxyd  für  den 

Laboratoriumsgebrauch. 

Von 
F.  W.  Küster. 

Das  käufliche  Natriamhydroxyd  ist  für  viele  Zwecke  zu  unrein, 
sowohl  bei  präparativen,  wie  namentlich  bei  analytischen  Arbeiten 
macht  sich  der  nie  fehlende  Gehalt  an  Karbonat,  an  Aluminium- 
hydroxyd und  anderen  Verunreinigungen  störend  bemerkbar.  Nament- 
lich in  der  Acidimetrie  ist  der  Kohlensäuregehalt  sehr  unangenehm, 
indem  der  Farbumschlag  der  Indikatoren  durch  die  Gegenwart  des 
Karbonats  ganz  aufserordentlich  an  Schäife  einbüfst.  Fachgenossen, 
die,  wie  die  grofse  Mehrzahl,  bisher  immer  nur  mit  käuflichem 
Natrium-  resp.  Kaliumhydroxyd  gearbeitet  haben,  werden  beim 
Arbeiten  mit  wirklich  reinem  Natriumhydroxyd  überrascht  sein 
über  die  Exaktheit  des  Farbumschlages  bei  der  Titration.^ 

Bedarf  man  nur  kleinerer  Mengen  von  ganz  reinem  Natrium- 
hydroxyd, so  kann  man  dasselbe  leicht  dadurch  herstellen,  dals  man 
metallisches  Natrium  —  am  besten  als  Draht  oder  Band  —  in  einer 
Platin-  oder  Silberschale  in  einem  abgeschlossenen  Raum,  z.  B.  in 
einem  Exsikkator  über  Wasser  zeräiefsen  läfst^  Jedoch  geht  das 
ziemlich  langsam,  da  das  Metall  bald  von  der  höchst  konzentrierten 
Lauge  bedeckt  wird  und  dann  nur  sehr  träge  reagiert  Vor  dem  direkten 
Behandeln  irgend  gröfserer  Mengen  Natrium  mit  V^asser  in  der  einen 
oder  anderen  Weise  mufs  aber  dringend  gewarnt  werden,  denn  es 
ist  bekannt,  dafs  hierbei  nur  zu  leicht  auch  bei  Verwendung  blanker 
Natriumbarren  furchtbare  Explosionen  erfolgen,  deren  Wesen  noch 
nicht  aufgeklärt  ist,  die  aber  vielleicht  auf  das  Vorhandensein  von 


^  Vergl.  hierzu  F.  W.  Küster  u.  Max  Grüte&s,  Z.  anorg.  Chem,  35,  454  ff. 
*  Vergl.  W.  03TWALD,  ,, Grundlinien",  S.  484;  Ostwald-Luther,  „Physiko- 
chemische Messungen**,  S.  424  ff. 
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Natriumkarbiden  zurückzuführen  sind.  In  meinem  Laboratorium 
Bind  in  früheren  Jahren  trotz  gröfster  Vorsicht  kurz  hintereinander 
zwei  derartige  Explosionen  erfolgt,  die  leicht  Menschenleben  hätten 
kosten  können. 

Aus  Natrium  hergestelltes  Natriumhydroxyd  ist  nun  zwar  im 
Handel  zu  haben,  wenn  auch  zu  einem  sehr  hohen  Preise.  Als  ich 
aber  vor  einigen  Jahren  ftir  einen  bestimmten  Zweck  gröfsere 
Mengen  reinen  Natriumhydroxyds  bedurfte,  liefs  ich  mir  dies  käuf- 
liche Produkt  aus  mehreren  renommierten  Fabriken  kommen,  fand 
jedoch,  dafs  es  im  Durchschnitt  nicht  viel  weniger,  ja  in  einem 
Falle  sogar  mehr  Karbonat  enthielt,  als  das  käufliche  mit  Alkohol 
gereinigte  Präparat  Ich  stellte  deshalb  eine  Vorrichtung  zusammen, 
die  ohne  nennenswerten  Arbeitsaufwand  kontinuierlich  und  selbst- 
tätig ein  absolut  reines  Natriumhydroxyd  aus  Natrium  zu  sehr 
billigem  Preise  und  in  solchen  Mengen  liefert,  dafs  dadurch  der 
laufende  Bedarf  eines  gröfseren  Laboratoriums  gedeckt  werden  kann. 

Eine  recht  grofse  Schale  mit  flachem  Boden  (Kristallisierschale) 
aus  Glas,  Porzellan  oder  glasiertem  Ton  (Durchmesser  z.  B.  50  cm) 
füllt  man  einige  Zentimeter  hoch  mit  Wasser.  In  die  Mitte  kommt 
eine  niedrige,  weithalsige  Flasche  (Tiegel  oder  Schale)  aus  Platin, 
Silber  oder  Nickel^  von  500 — lOOü  ccm  Inhalt,  darüber  ein  recht 
grofser,  imten  geschlossener  Trichter,  der  aus  dem  käuflichen  Nickel- 
drahtgewebe gebogen  wird.  Den  Trichter  trägt  ein  DreifuTs  so, 
dafs  seine  Spitze  sich  einige  Zentimeter  über  der  Flaschenöflnung 
befindet 

In  den  Drahtnetztrichter  wird  eine  gröfsere  Zahl  von  Natrium- 
barren gelegt  (mehrere  Hundert  Gramm),  von  denen  die  Ejruste 
heruntergeschnitten  ist  Über  Trichter  und  Flasche  wird  dann  eine 
grofse  Glasglocke  gestürzt,  die  einen  nur  wenig  kleineren  Durch- 
messer hat,  als  die  Schale.  Damit  die  Glocke  nicht  fest  auf  dem 
Boden  der  Schale  aufsteht,  werden  einige  Glasstäbe  untergelegt. 
Das  Wasser  schliefst  dann  den  Raum  in  der  Glocke  nach  aufsen 
hin  ab. 

Das  Natrium  beginnt  nun  sofort  zu  zerfliefsen,  was  man  daran 
merkt,  dafs  Wasserstoff  in  gleichmäfsigen  grofsen  Blasen  durch  das 
Wasser  entweicht  Das  entstandene  Natriumhydroxyd  tropft  als  sehr 
konzentrierte,  öldicke  Lösung  in  die  Flasche.  Da  so  die  Oberfläche 
des  Natriums  immer  frei  bleibt,  geht  die  Reaktion   ungestört   fort, 

^  Nickelflaschen  beliebiger  Form  und  Grölse  fertigt  preiswert  aus  chemisch 
reinem  Nickel  die  bekannte  Firma  Krupp  in  Bemdorf. 
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bis  das  Natrium  verbraucht  ist  Auf  dem  Drahtnetz  bleiben  die 
nie  fehlenden  ünreinigkeiten  des  Natriums  zurück,  eine  schmierige 
Masse.  Deshalb  erhält  man  auf  diesem  Wege  noch  reinere  Natron- 
lauge, als  ob  man  das  Natrium  direkt  in  die  Schale  tut,  in  der  sich 
die  Lauge  sammelt. 

Die  erhaltene  Lauge  ist  etwa  vierzig  prozentig  und  absolut 
rein.  Will  man  die  Vorsicht  übertreiben,  so  kann  man  dem  Sperr- 
wasser des  Apparates  zum  noch  vollständigeren  Fernhalten  des 
Kohlendioxyds  etwas  Natronlauge  zusetzen.  Das  Sperrwasser  wird 
in  dem  Mafse,  wie  es  verdunstet,  nachgeftillt.  Ist  das  Natrium 
verbraucht,  so  reinigt  man  den  Drahtnetztrichter,  ehe  man  ihn  neu 
beschickt.  Die  in  der  Flasche  angesammelte  Natronlauge  giefst  man 
bei  dieser  Gelegenheit  in  die  etwa  2  1  fassenden  Yorratsflaschen  ans 
Reinnickel.  Die  Gröfsenverhältnisse  wird  man  so  wählen,  dafs  die 
Lauge  aus  einer  Natriumbeschickung  die  Auffangeflasche  etwa  zn 
^3  anfüllt. 

Bezüglich  der  Kosten  des  so  gewonnenen  Natriumhydrozyds 
ist  folgendes  zu  sagen:  Nach  Kahlbaüms  neuester  Preisliste  kostet 
1  kg  Natrium  4.50  M.,  1  kg  Natriumhydroxyd  aus  Natrium  9  M., 
1  kg  Natriamhydroxyd  mit  Alkohol  gereinigt  2.60  M.  Da  1  kg 
Natrium  1.74  kg  Natriumhydroxyd  liefert,  so  kostet  von  letzterem 
1  kg  2.60  M.,  also  genau  so  viel,  wie  das  käufliche,  mit  Alkohol 
gereinigte,  das  aber  in  Hinblick  darauf,  dafs  es  ja  nicht  hundert- 
prozentig ist,  sogar  noch  teurer  ist,  als  das  selbst  ans  Natrium 
gewonnene,  absolut  reine.  Es  ist  deshalb  unbedingt  rationeller,  sich 
die  Natronlauge  selbst  aus  Natrium  herzustellen,  als  das  mit  Alkohol 
gereinigte  oder  gar  das  fast  viermal  teurere,  aus  Natrium  gewonnene 
Produkt  zu  kaufen.  In  meinem  Laboratorium  wird  deshalb  seit 
etwa  vier  Jahren  der  ganze  Bedarf  an  reiner  Natronlauge  fiir  ana- 
lytische und  präparative  Zwecke  in  der  geschilderten  Weise  aus 
metallischem  Natrium  hergestellt,  und  dabei  ist  der  Apparat  so 
leistungsfähig,  dafs  er  zeitweise  aufser  Betrieb  bleiben  kann.  Ich 
folge  deshalb  gern  der  Aufforderung  mehrerer  Fachgenossen,  welche 
die  Vorrichtung  bei  mir  im  Betriebe  sahen,  die  Vorteile  derselben 
durch  Veröfifentlichung  allgemein  zugänglich  zu  machen. 

Clausthaly  Chem.  Institut  der  Bergakcuiemie,  August  1904. 

> 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  August  1904. 
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